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Vpliv modifikacij na lastnosti mezoporoznega silicijevega dioksida 
Povzetek: V laboratoriju sintetiziran silicijev dioksid predstavlja obetaven material za 
številne aplikacije: kot dostavni sistem zdravilnih učinkovin, senzorski sistem za 
zaznavanje analitov (preko adsorpcije) in kot katalitski sistem. Z uporabo površinsko 
aktivnih snovi ali polimerov je mogoče pripraviti delce SiO2 z dobro definirano porozno 
strukturo. Takšen material ima premer kanalov por med 2 nm in 50 nm in se po IUPAC 
imenuje mezoporozni material. Z nadaljnjimi modifikacijami lahko na površino 
mezoporoznega SiO2 kovalentno vežemo organske funkcionalne skupine, s čimer mu 
spremenimo lastnosti ter funkcionaliziramo površino materiala za določen namen. 
Proces pripenjanja novih funkcionalnih skupin na površino materiala imenujemo 
funkcionalizacija. Modifikacija SiO2 ni enoznačna in enostavna, saj nanjo vpliva veliko 
parametrov, ki imajo močan vpliv na lastnosti končnega produkta. Nedvoumno 
karakterizacijo otežuje tudi nehomogenost površine sintetiziranega materiala. 
Namen mojega magistrskega dela je bila sinteza mezoporoznih delcev SiO2 in nadaljnje 
sistematične modifikacije njihove površine z različnimi organosilanskimi reagenti. S 
tem postopkom na površino SiO2 kovalentno vežemo aminske, tiolne, etilne oz. fenilne 
skupine. Funkcionaliziran mezoporozni SiO2 smo okarakterizirali s sorpcijo dušika, 
infrardečo spektroskopijo, FE-SEM ter TG/DTG meritvami. Sposobnost adsorpcije 
molekul barvila na površino SiO2 smo ovrednotili z merjenjem količine adsorbiranega 
barvila, za kar smo uporabili UV-Vis spektrometrijo. Rezultate karakterizacije 
modificiranih SiO2 materialov smo med seboj primerjali in jih povezali s parametri 
modifikacij. 
Cilj raziskave v okviru magistrske naloge je bil ovrednotiti vpliv parametrov 
modifikacije in izbiro organosilanskega reagenta na lastnosti končnega produkta. 
 
Ključne besede: silicijev dioksid, mezoporoznost, funkcionalizacija površine SiO2, 
organosilan 
  
  
 
 
  
  
 
Effect of modification on the properties of mesoporous silicon dioxide 
Abstract: In the laboratory scale, synthesized silica has become a promising material 
for many applications, such as the delivery system for drugs, sensor system for the 
detection of analytes (via adsorption) and as the catalytic system. With the help of 
surfactants or polymers it is possible to prepare SiO2 particles with a well-defined 
porous structure. Pore tunnels have diameter between 2 nm and 50 nm. According to 
IUPAC nomenclature they are called mesoporous materials. With further modifications, 
organic functional groups can be covalently bound to the surface of mesoporous SiO2, 
thereby changing the SiO2 properties and functionalizing the surface of the material for 
a specific purpose. The process of attaching new functional groups to the surface of a 
material is called functionalization. The modification of SiO2 is not straightforward and 
simple, as it is influenced by many parameters. Unambigous characterization is also 
hindered by inhomogeneity of the surface of the synthesized material. 
The purpose of my master's thesis was synthesis of mesoporous SiO2 particles and 
further systematic modification of it’s surface with different organosilane reagents. In 
this way, amine, thiol, ethyl or phenyl groups were covalently bound to the SiO2 
surface. Functionalized mesoporous SiO2 was characterized by nitrogen sorption, 
infrared spectroscopy, FE-SEM and TG/DTG measurements. The ability of adsorption 
of dye molecules to the SiO2 surface was evaluated by measuring the amount of dye 
adsorbed with the use of UV-Vis spectroscopy. Obtained properties of the modified 
SiO2 materials were compared and correlated with modification parameters. 
The aim of the research in the master's thesis was to evaluate the influence of 
modification parameters and the choice of organosilane reagent on the properties of the 
final product. 
 
Keywords: silicon dioxide, mesoporosity, functionalization of the SiO2 surface, 
organosilane 
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1 UVOD 
1.1 SILICIJEV DIOKSID 
Silicijev dioksid (SiO2) je spojina dveh najbolj razširjenih elementov Zemljine skorje, 
silicija in kisika. V kombinaciji z oksidi magnezija, aluminija, kalcija in železa, tvori 
silikatne minerale v naših kamninah in tleh. Kar 59 odstotkov mase zemeljske skorje 
pripada kremenu, ki je glavni sestavni del več kot 95 odstotkov znanih kamnin [1]. 
Silicijev dioksid obstaja v dveh osnovnih oblikah, kristalinični in amorfni. V naravi 
prevladuje kristalinična oblika, ki se večinoma pojavlja v obliki kremenovih mineralov 
(kvarca, tridimita in kristobalita), koezita in stishovita. Amorfne oblike silicijevega 
dioksida pa so opal, ki je naraven, ter steklo, diatomejska prst in silikagel kot 
predstavniki sintetično pridobljenega SiO2. Amorfna oblika se uporablja tudi v 
farmacevtske namene [2]. SiO2 igra pomembno vlogo tudi v drugih oblikah življenja. 
Rastline ga uporabljajo za utrjevanje stebel in za zaščito s tvorbo iglic na listih. Tudi 
človeško telo vsebuje približno pol grama kremena, predvsem v okostju ter možganih 
[1]. 
1.1.1 STRUKTURA IN LASTNOSTI 
Silicijev dioksid poleg kristalinične in amorfne oblike delimo tudi na naravnega in 
sintetično pridobljenega. V magistrski nalogi se bom osredotočila predvsem na 
sintetiziran amorfen silicijev dioksid v koloidnem stanju. Osnovni gradnik silikatnih 
struktur je SiO4 tetraeder. V središču tetraedra se nahaja silicijev atom, na njegovih 
ogliščih pa so koordinirani štirje kisikovi atomi (slika 1). Ti so toliko večji od Si4+ iona, 
da se stikajo, ko zasedejo oglišča osnovne tetraedrske enote. Na sredini tako tvorijo 
tetraedrsko praznino, ki je dovolj velika za silicijev ion [1]. 
 
 
Slika 1: Osnovna strukturna enota silicijevega dioksida [3]. 
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Za razumevanje strukture amorfnega SiO2 je potrebno najprej dobro poznati strukturo 
kristaliničnega. Vse oblike SiO2 so obstojne zaradi Si-O vezi, ki je najbolj stabilna 
izmed vseh Si-X vezi. Energija Si-O vezi znaša 368 kJ/mol [6], njena dolžina pa 
približno 0,162 nm, kar je občutno manj od vsote kovalentnih polmerov atomov silicija 
in kisika (0,191 nm) [4]. Kratka dolžina vezi pomeni delno ionski značaj in je razlog za 
relativno visoko stabilnost siloksanske (Si-O-Si) vezi. Čeprav je v večini silikatov 
oziroma v silicijevem dioksidu silicijev atom obdan s štirimi atomi kisika, ki tvorijo 
tetraeder [SiO4]
4-
, so pri stishovitu in koezitu opazili oktaedrsko koordinacijo silicija 
[5]. Ureditev [SiO4]
4-
 in [SiO6]
8-
 ter povezovanje teh enot v tridimenzionalno strukturo 
je temelj analize zgradbe SiO2 kristalov. 
1.1.2 SILIKATI 
Silikati spadajo v družino anionov, sestavljenih iz silicija in kisika. Nastanejo s 
polikondenzacijo silicijeve kisline H4SiO4. Ker je silicijeva kislina šibka in neobstojna 
(obstojna je le nekaj časa pri pH 3,2), začne spontano polikondenzirati z 
intramolekularnim odcepljanjem vode. Zaradi različnega načina povezovanja osnovnih 
gradnikov nastanejo verižne, plastovite, ciklične in tudi tridimenzionalne strukture (3D), 
kar je prikazano na sliki 2. Končni produkt njene polikondenzacije je silicijev dioksid. 
Ta nastane tako, da se plastovite polisilicijeve kisline povežejo s polikondenzacijo v 3D 
tvorbo. To pomeni, da so [SiO4]
4-
 tetraedri povezani preko vseh oglišč v 3D strukturo 
[6]. 
 
Slika 2: Polimeri silikatnih anionov [7]. 
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Medtem ko posameznih silicijevih kislin ni mogoče izolirati, pa so znane mnoge 
njihove soli. V naravi se največ pojavljajo visokomolekularni polisilikatni anioni, ti so 
raznoliki po strukturi in obstojni zaradi močne Si-O-Si vezi. Poleg naravnih silikatov 
(mineralov) obstaja tudi vrsta sintetičnih. Osnovna gradbena enota silikatnih anionov je 
[SiO4]
4-
 tetraeder, ki je v strukturah izoliran ali pa se več tetraedrov povezuje preko 
skupnih oglišč (kisikovih atomov) v polianione. Pri povezavi dveh atomov kisika na 
tetraedrsko enoto nastane veriga, pri povezavi treh plast in pri povezavi štirih 3D 
struktura. V mineralih, imenovani alumosilikati, je del silicijevih ionov (polovico ali 
četrtino) zamenjanih z aluminijevimi. Menjava je mogoča zaradi podobnih radijev 
silicijevega(IV) iona (0,41 Å) in aluminijevega(III) iona (0,51 Å) [6]. Porazdelitev obeh 
je v mineralih povsem naključna. Ker ima Al3+ manjši naboj od Si4+, ima alumosilikatni 
anion večji negativni naboj od analognega silikatnega aniona [5]. 
Silikate delimo na dve skupini: otočaste, pri katerih je kristalna struktura zgrajena iz 
izoliranih anionov z manjšo molsko maso, in silikate z neskončnimi polianioni, ki 
tvorijo verižno, plastovito ali tridimenzionalno strukturo [6]. 
1.1.3 POLIMORFIZEM 
Kristalinična oblika SiO2 (kremen, tridimit in kristobalit) vsebuje silikate, prepletene v 
mreže s koordinacijo SiO4/2. To pomeni, da silicijev kation tvori vez s štirimi oksidnimi 
ioni in vsak oksidni z dvema silicijevima. Obstaja več polimorfnih oblik kristaliničnega 
SiO2: α- in β-kremen, α- in β-tridimit ter α- in β-kristobalit. Polimorfizem kremena     
(α- in β-modifikacija) temelji na različni razporeditvi [SiO4]
4- 
tetraedrov [4]. Kremen 
ima najgostejšo strukturo, za tridimit in kristobalit pa je značilna bolj odprta struktura 
[1]. V amorfnem silicijevem dioksidu pa je osnovna struktura določena z naključno 
razporeditvijo tetraedrskih enot [SiO4]
4-. Posledica tega je neperiodična struktura     
(slika 3). Različne oblike kremena imajo tudi različne gostote. Čeprav se ureditev 
tetraedrov na daljših razdaljah ne ponavlja, ima kljub temu značilno strukturo na 
lokalnem nivoju oziroma na razdaljah, daljših od dolžine vezi. Primer takšne ureditve je 
tvorjenje obročev, sestavljenih iz šestih tetraedrov [3,5]. 
 
 
 
   
4 
 
 
 
 
 
 
Slika 3: 2D predstavitev urejene kristalinične (levo) in naključne amorfne (desno) 
ureditve SiO4
4-
 tetraedrov v SiO2 [1]. 
1.2 SINTEZA SILICIJEVEGA DIOKSIDA 
1.2.1 KOLOID, SOL, GEL 
V koloidnem sistemu je dispergirana faza (ponavadi v trdnem agregatnem stanju) 
homogeno porazdeljena v disperznem mediju (večinoma v tekočem agregatnem stanju). 
Delci dispergirane faze so tako majhni (od 1 nm do 100 nm), da je gravitacijska sila 
zanemarljiva. Posledično med delci prevladujejo interakcije kratkega dosega (van der 
Waalsove sile) in naboj površine. Koloidni delci imajo dovolj veliko kinetično energijo, 
da se gibljejo med molekulami disperznega medija (topila). Pri ustreznem pH med delci 
prevladujejo odbojne sile, zato do obarjanja ne pride. Izjema je pH blizu izoelektrične 
točke, ko je neto naboj na površini blizu 0 in delci aglomerirajo. Koloidni delci lahko 
dobijo naboj na dva načina: z adsorpcijo ene vrste ionov iz raztopine ali pa se nabijejo 
zaradi trenja z molekulami topila [8]. 
Sól je stabilna suspenzija trdnih delcev v tekočem mediju. Pojem »stabilno« pomeni, da 
trdni delci ne aglomerirajo z veliko hitrostjo. Akvasol ali hidrosol (angl. aquasol ali 
hydrosol) imenujemo sol, kjer je disperzni medij voda, organosol pa v primeru 
organskega topila. Izraz gel označuje sistem trdnega ogrodja koloidnih delcev ali 
polimerov, ki so obdani s tekočim medijem. Pri sušenju gela topilo izhlapeva, nastane 
posušen gel, imenovan kserogel (angl. xerogel). Prostornina kserogela je za 5- do 10- 
krat manjša v primerjavi s prvotnim mokrim gelom. Zmanjšanje volumna je posledica 
zmanjšanja kapilarne napetosti zaradi izgube topila [1]. Slika 4 prikazuje shemo 
opisanega sol-gel procesa. 
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Slika 4: Shema sol-gel procesa [8]. 
O stabilnosti koloidne raztopine ne govorimo le v termodinamiki, temveč tudi v 
koloidni znanosti. Izraz "koloidno stabilno" pomeni, da se koloidni delci ne posedajo 
oziroma ne agregirajo z znatno hitrostjo. Agregat označuje skupino delcev, ki so se 
sprijeli skupaj, med njimi zdaj delujejo močne sile. Ko pride do agregacije koloidnih 
delcev, se silicijevemu solu zmanjša stabilnost, kar vidimo kot nastanek oborine, ki se 
izloči iz prvotnega homogenega sistema [1]. 
1.2.2 SOL-GEL SINTEZA 
Sol-gel proces označuje nastanek in rast koloidnih dispergiranih delcev (sol) in njihovo 
združevanje v bolj kompleksne, zamrežene strukture (gel). Prednost tega procesa je 
sprotni nadzor sestave in mikrostrukture na molekularni ravni že pri sobni temperaturi. 
Hkrati imamo možnost nadzora nad obliko materiala, ki ga sintetiziramo. Možne oblike 
materialov, ki jih lahko s sol-gel postopkom pripravimo, so sferični delci s podobno 
velikostjo, monoliti, vlakna in tanke plasti.  
Pri sol-gel postopku silikatnih materialov lahko pripravimo sol (razredčeno koloidno 
raztopino diskretnih SiO2 delcev), iz katere nato vlečemo tanke plasti. Delce sola lahko 
pri določeni velikosti tudi oborimo iz sola in dobimo uniformne sferične delce (ta 
sinteza poteka v bazičnem pH-ju in velikem presežku vode, imenujemo ga Stӧbrov 
postopek) [9]. Z drugačnimi parametri sinteze (npr. kisel pH) pa lahko pripravimo 
polimerne verige SiO2. Z nadaljnjim geliranjem in sušenjem lahko pripravimo mikro- 
ali makroporozne silikate s površino por nad 800 m2/g [8]. 
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1.2.2.1 Hidroliza in kondenzacija silicijevih alkoksidov 
Za pripravo silikatnih gelov se kot prekurzorji najpogosteje uporabljajo monomerni 
tetrafunkcionalni alkoksidi. Njegova predstavnika sta tetrametoksisilan (TMOS) in 
tetraetoskisilan (TEOS). Sinteza silikatnih gelov poteka preko hidrolize raztopljenih 
alkoksidov v ustreznem alkoholu (isti kot funkcionalna skupina). Ker obstaja možnost 
izvajanja hidrolize v kislem ali bazičnem, se uporablja kislinski (npr. HCl) ali bazični 
(npr. NaOH) katalizator. Na splošno lahko sol-gel proces opišemo s tremi 
bimolekularnimi nukleofilnimi reakcijami: 
 Si-OR+ H2O  Si-OH + ROH
 
  (reakcija 1) 
 Si-OH+ RO-Si   Si-O-Si  + ROH  (reakcija 2) 
 Si-OH+ HO-Si   Si-O-Si  + H2O.
 
 (reakcija 3) 
 
V reakciji hidrolize (reakcija 1) se alkoksidne skupine zamenjajo s hidroksilnimi, v 
nadaljnji reakciji kondenzacije silanolnih skupin pa se nato tvorijo siloksanske vezi, 
nastane stranski produkt alkohol (reakcijo imenujemo alkoksolacija, reakcija 2) oziroma 
voda (oksolacija, reakcija 3). Omeniti moramo, da procesa hidrolize in kondenzacije 
potekata sočasno. 
Vloga kislinskega katalizatorja je, da protonira alkoksidno skupino; tako nastane lažje 
izstopajoča skupina (ROH). Hkrati se izognemo prenosu protona v prehodnem stanju. 
Bazični katalizator pa preko močnega nukleofila (OH–) napade silanol. Vpliv na 
reakcijo kondenzacije ima tudi kislost silikatnih reaktantov. Po zamenjavi alkoksidnih 
skupin s hidroksilnimi se ustvarijo reaktivna (povezovalna) mesta, ki omogočijo 
polikondenzacijo siloksanov v oligomere in nadaljnjo tvorbo zamreženih struktur, tako 
imenovanih gelov. Sledi faza tvorbe delcev in skupkov, ki poteka z agregacijo različno 
dolgih predhodno nastalih oligomerov ali polimerov. Proces se zaključi s procesom 
geliranja in staranja gela [8]. 
1.2.2.2 Geliranje 
V različnih delih sola s kondenzacijo rastejo dolgi in razvejani polimeri. Ko ti naletijo 
eden na drugega, se po celotni prostornini povežejo in nastane gel. V trenutku, ko se 
začne proces geliranja, imamo v fazi sóla prisotnih še kar nekaj samostojnih 
oligomerov, ki niso vezani na rastočo zamreženo molekulo. Med geliranjem se togost 
gela povečuje. Dobljeni gel je sestavljen iz kontinuiranega trdnega ogrodja, obdanega s 
kontinuirano tekočo fazo, katera gelu daje elastičnost [8]. 
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1.2.2.3 Staranje gela 
Kot rezultat geliranja dobimo raztopino, ki izgublja tekočnost in prevzema izgled 
elastične trdnine. Staranje gela označuje proces spreminjanja strukture in lastnosti po 
geliranju. Na mikroskopskem nivoju to pomeni nadaljnjo polimerizacijo, sinerezo, 
strjevanje in v določenih primerih hidrolizo ter esterifikacijo. Običajno pri procesu 
staranja poteka nadaljnja polimerizacija (kondenzacija) reaktivnih terminalnih skupin, 
ki so se znašle dovolj blizu ena drugi. Tako se ustvarijo nove povezave med monomeri, 
polimeri z mrežno strukturo gela kot tudi znotraj že tvorjene strukture gela. Proces 
poteka še dolgo časa po začetku geliranja zaradi velike koncentracije labilnih 
hidroksilnih skupin. Te tvorijo nove mostovne vezi, zato struktura gela postaja bolj 
zamrežena, toga in močna. Hitrost reakcij je odvisna od koncentracije in pH raztopine, 
ter temperature, pri kateri reakcije potekajo. Tekom staranja poteka tudi proces sinereze 
(zaradi nastajanja vedno novih vezi gel postaja vedno bolj trden in se krči; krčenje gela 
s hkratno eliminacijo raztopine imenujemo sinereza). Zaradi privlačnih sil med delci 
pride do spontanega krčenja gela in tvorbe novih vezi. Ko na površini mreže 
kondenzirata dve sosednji hidroksilni skupini, se formira siloksanska skupina (Si-O-Si), 
ki zavzame manj prostora kot dve Si-OH skupini. To povzroči iztiskanje vode iz por 
oziroma manjšanje velikosti por [1,10]. Potek sinereze je shematsko prikazan na sliki 5. 
 
Slika 5: Sinereza SiO2 gela [8]. 
1.2.2.4 Sušenje gela 
Sušenje gela je zelo kompleksen proces, topilo najprej izhlapeva s površine gela, topilo 
iz notranjosti pa prihaja na površino, da je le-ta omočena. Hitrost sušenja v tem delu je 
konstantna; že tukaj pa se gelu prostornina zelo zmanjša, in sicer za volumen odparelega 
topila. Sistem je pod natezno napetostjo, v drugo smer pa deluje tlak. Po koncu te faze 
sušenja pride dostikrat do pojava razpok, vzrok za to pa je tlačni gradient vzdolž fronte 
sušenja. Ko se tekočina počasi umika v poro, se v osušenem delu pore pojavijo veliki 
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kapilarni tlaki, medtem ko v zapolnjenem delu pore kapilarnega tlaka ni. Razlog za 
nastanek razpok v sušečem gelu so razlike v hitrostih skrčkov zunanjega in notranjega 
dela gela, kar povzroči velike napetosti v strukturi gela. V nadaljevanju se hitrost 
sušenja zmanjša. Da preprečimo pokanje, je potrebno nadzorovano in počasno sušenje 
[10]. 
1.2.2.5 Vpliv pH na polimerizacijo 
Iler [5] deli polimerizacijo na tri stopnje:   
- polimerizacija monomerov in tvorba delcev, 
- rast delcev, 
- povezovanje delcev v verige, nato v mreže in nazadnje v gel. 
 
Potek polimerizacije je močno odvisen od pH-ja raztopine. Območja različnih pH 
domen so pH < 2, 2 < pH < 7, pH > 7. Okoli pH 2 imajo delci točko ničelnega naboja, 
kar pomeni, da njihova površina nima naboja, in izoelektrično točko, ko je električna 
mobilnost SiO2 delcev enaka nič. Pri pH 7 ali nad njim pa je topnost SiO2 največja in se 
nahaja večinsko v ionizirani obliki, zato se pri rasti delcev izognemo agregaciji in 
gelaciji. Dodatek soli v raztopino pa ima ravno obraten vpliv, saj pri vseh vrednostih pH 
pospešuje proces agregacije in formacije gela zaradi tanjšanja debeline električne 
dvoplasti okoli koloidnih delcev [1]. 
 
Polimerizacija pod pH 2 
Pod pH 2 je hitrost polimerizacije premosorazmerna koncentraciji oksonijevih ionov. 
Poteka po bimolekularnem nukleofilnem mehanizmu, kjer se kot intermediat pojavi 
protoniran silanol, kot je prikazano v reakciji 4. Zaradi pozitivnega naboja na 
silicijevemu atomu se poveča njegova elektrofilnost in je še bolj dovzeten za napad 
nukleofila (reakcija 5). 
 Si-OH + H3O
+   Si-OH2
+
 +  H2O   (reakcija 4) 
 Si-OH2
+
 + Si-OH  Si-O-Si  + H3O
+
  (reakcija 5) 
Topnost SiO2 je pod pH 2 zelo slaba, zato potekata rast delcev in agregacija istočasno. 
Ko premer delcev doseže 2 nm, Ostwaldovo zorenje nima več velikega vpliva na 
nadaljnjo rast delcev [1,8]. 
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Polimerizacija med pH 2 in pH 7 
V tem območju pH smo nad izoelektrično točko SiO2; hitrost kondenzacije je 
sorazmerna koncentraciji OH
–
 ionov. Najprej se deprotonira najbolj kisel silanol glede 
na induktivni efekt (reakcija 6). Ker ima deprotonirana oblika nukleofilni značaj, 
napade hidroliziran nevtralen silanol (reakcija 7). 
 
 Si-OH + OH-  SiO- + H2O  (reakcija 6) 
 SiO- +  Si-OH  Si-O-Si  + OH- (reakcija 7) 
 
Celoten reakcijski mehanizem imenujemo bimolekularna nukleofilna kondenzacija in je 
značilna za pH med 2 in 7; pojavlja se tudi do pH 10. 
Reakcija poteče med bolj kondenzirano in manj kondenzirano zvrstjo tako, kot 
prikazuje reakcija 7. Na tak način s kondenzacijo nastajajo dimeri, trimeri in naprej 
tetrameri. Pri tetramerih pride do nastajanja cikličnih struktur- zaradi proste vrtljivosti 
okoli enojne vezi lahko terminalna deprotonirana silanolna skupina »napade« silicijev 
atom na drugem koncu tetramera. Opisano reakcijo favorizira tudi zmanjševanje 
koncentracij monomerov. V nadaljevanju se na ciklične strukture adirajo monomeri in 
druge zvrsti z nizko molekulsko maso, nastajajo delci, ki na koncu agregirajo v verige 
in mreže. Opisani procesi so shematsko prikazani na sliki 6. 
 
 
Slika 6: Nastajanje silicijevega dioksida po sol-gel postopku [2]. 
MREŽA GELA 
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Polimerizacija nad pH 7 
Nad pH 7 so delci SiO2 znova nabiti, zato je možnost agregacije majhna. Rast in 
agregacija potekata ločeno. Do pH 10 polimerizacija še vedno poteka kot bimolekularna 
nukleofilna kondenzacija, hitrost kondenzacije pa je sorazmerna koncentraciji OH
– 
 
ionov (glej polimerizacija med pH 2 in pH 7). 
Zaradi večje topnosti delcev in odvisnosti topnosti od velikosti, primarni delci rastejo z 
Ostwaldovim zorenjem (slika 6). To je proces pri katerem se manjši, bolj topni delci 
raztopijo in se nato izločijo na površini večjih delcev, ki zato rastejo. Opisan proces se 
ustavi, ko razlika med topnostjo med najmanjšimi in velikimi delci postane 
zanemarljivo majhna. Pri sobni temperaturi nad pH 7 dobimo delce velikosti od 5 nm do 
10 nm v premeru, medtem ko se pri nižjem pH-ju rast ustavi že pri premeru delcev od   
2 nm do 4 nm. Še večje delce bi lahko sintetizirali pri višjih temperaturah zaradi večje 
topnosti SiO2 [1]. 
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1.3 MORFOLOGIJA IN VELIKOST DELCEV 
Pri sintezi mezoporoznega SiO2 se poleg prekurzorja uporablja tudi sredstvo, ki služi 
kot model, okoli katerega raste zamrežena struktura SiO2. Imenujemo ga strukturni 
usmerjevalec (angl. template) in je nevtralna ali nabita površinsko aktivna snov (PAS) v 
vodni raztopini, na primer cetiltrimetilamonijev bromid (CTAB). Njegova vloga je, da 
usmerja mesto polimerizacije silikatov iz prekurzorja (običajno silicijev alkoksid), kot 
je shematsko prikazano na sliki 7. Strukturni usmerjevalec v vodni raztopini tvori 
micele. Pri dodatku prekurzorja okoli micel zraste polimerna mreža silikatov. 
Usmerjevalec se odstrani s termično obdelavo ali ekstrakcijo, ne da bi porušili nastalo 
strukturo SiO2. Na mestu, kjer smo odstranili micele, ostanejo pore v velikosti premera 
le-teh [2,11]. 
 
Slika 7: Shema vloge CTAB pri sintezi SiO2 [13]. 
MCM-41 je eden od razširjenih mezoporoznih SiO2 materialov z enotnimi 
heksagonalnimi kanali por, katerih velikost sega med 14 Å in 100 Å, in veliko površino 
por - nad 700 m
2
/g. Druga vrsta podobnega mezoporoznega materiala je SBA-15 [14]. 
Ta ima enakomerno razporejene dvodimenzionalne heksagonalne pore z velikostjo do 
300 Å in širino por od 31 Å do 64  . SBA-15 je hidrotermalno bolj stabilen od     
MCM-41 zaradi debelejše širine por [14,15].  
Velikost in morfologijo SiO2 delcev lahko nadziramo na različne načine, pri čemer so 
osnovne spremenljivke hitrost hidrolize in kondenzacije ter medsebojni vplivi med 
rastočim polimerom in strukturnimi usmerjevalci.  
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Na velikost in strukturo por vpliva veliko dejavnikov. Velikost por lahko kontroliramo 
že med samo sintezo ali pa s posintezno hidrotermalno obdelavo. Med sintezo velikost 
por nadzorujemo z ustrezno dolžino alkilne (hidrofobne) verige ali z uporabo sredstev 
za nabrekanje. Primer nabrekovalca je mezitilen. Glavna dejavnika, ki določata 
strukturo por, sta začetna količina vira SiO2 in PAS v raztopini. Vpliv pH raztopine se 
kaže predvsem v hitrosti kondenzacije in posledično velikosti por. Nabitost delcev 
silicijevega dioksida je pri nizkih pH pozitivna, pri visokih pa negativna. Pri bazičnih 
pogojih sol vsebuje deprotonirane silanolne skupine (SiO
–
). Ker so bolj hidrolizirane 
specije v bazičnih pogojih reaktivnejše, se hitrost kondenzacije s časom povečuje. 
Zaradi induktivnega vpliva substituent na reaktivnost silicijevih zvrsti pri teh pogojih 
nastajajo razvejane strukture, ki z geliranjem tvorijo mezoporozen material. Pri nizkem 
pH (2-3) pa geliranje poteka dlje časa, nastane linearen mikroporozen material z 
velikostjo por do 2 nm. Pod pH 2 oziroma pod izoelektrično točko SiO2 delcev pa 
zaradi dobro izstopajočih protoniranih silanonih skupin (SiOH2+), ki pospešijo reakcijo 
kondenzacije, ponovno dobimo mezoporozno strukturo [2]. 
Z dodatkom aditivov lahko vplivamo na hidrofobno-hidrofilno ravnovesje v 
reakcijskem mediju. To pomeni, da lahko povečamo velikost por SiO2 brez 
spreminjanja njihove morfologije. Zaradi velike izbire faktorjev vpliva so končni 
produkti sinteze različne oblike delcev z različnimi oblikami por: paličice, kroglice ali 
šesterokotne ploščice s helikoidnimi, heksagonalnimi ali kubičnimi porami, ki so 
prikazane na sliki 8. Razpon velikosti por sega od 1 nm do 100 nm, velikost delcev pa 
od 20 nm do 500 nm [11]. 
 
 
Slika 8: Različne oblike delcev SiO2 in morfologije por [11]. 
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1.3.1 MEZOPOROZNOST 
Po nomenklaturi IUPAC-a se porozni materiali delijo na tri skupine: na mikroporozne, 
kjer imajo pore premer pod 2 nm, na mezoporozne z velikostjo por od 2 nm do 50 nm in 
makroporozne materiale s porami večjimi od 50 nm [2]. Najbolj znan predstavnik 
mikroporoznega SiO2 so zeoliti, ki so dobri adsorbenti za vodo. Adsorpcijske lastnosti 
mezoporoznega silicijevega dioksida so prišle do izraza šele v zgodnjih devetdesetih 
letih, ko je pritegnil pozornost zaradi široke možnosti uporabe v katalizi, dostavi 
zdravilnih učinkovin, adsorpciji, čiščenju voda in tudi kot aditiv, reaktant, pigment [12]. 
1.4 POVRŠINSKA KEMIJA SILICIJEVEGA DIOKSIDA 
Večina adsorpcijskih, adhezijskih, kemičnih in katalitičnih lastnosti silikatov je odvisnih 
od kemije in geometrije površine SiO2 delcev. Ker so te lastnosti pomembne za 
določanje aplikacij silicijevega dioksida, je postala površinska kemija priljubljen 
predmet študij. Glavni preboj se je zgodil v šestdesetih in sedemdesetih letih, ko so 
površino SiO2 določili s kombinacijo termogravimetrije in infrardeče spektroskopije. 
Brinker in Scherer [8] sta poudarila, da je natančnost izmerjene površine v večji meri 
določena z metodo merjenja površin. Pri številnih meritvah površine silicijevega 
dioksida so metode temeljile na določanju enoplastne adsorpcije molekule, ki ima znan 
premer. Pri modelu Brunauer-Emmett-Teller (BET) navidezno površino določimo z 
adsorpcijo dušika. Opredelitev površine z BET modelom izključuje mikroporozne 
delce, saj je molekula dušika s površino 16,2 Å2 prevelika, da bi se adsorbirala v 
mikropore, ki pa so dostopne molekulam vode. Za materiale, kot so porozni geli, je 
enoplastna adsorpcije vode v porah zadovoljiva opredelitev površine. Kot druga 
možnost merjenja površine por bi bila uporaba NMR (jedrska magnetna resonanca) za 
določanje količine adsorbirane vode preko njenih vodikovih atomov [1,8]. 
Površinski atomi silicija so popolne tetraedrske konfiguracije in v vodnem mediju 
tvorijo silanolne skupine (Si-OH). Ko te pri ustreznih pogojih kondenzirajo, nastanejo 
siloksanski mostovi (Si-O-Si). Silanolne in siloksanske skupine preko ionskih ali 
kovalentnih vezi vežejo različne molekule, tej vrsti adsorpcije rečemo kemisorpcija in 
zajema celotno enoplastno vezavo molekul na površino delcev SiO2. Nadaljnja 
adsorpcija sekundarne plasti pa vključuje šibkejše sile, ki imajo doseg preko prve plasti 
adsorbiranih molekul, in ji rečemo fizisorpcija. Ko je enkrat površina delcev SiO2 v 
celoti pokrita z adsorbatom, ponavadi ne pride do sekundarne adsorpcije [5]. 
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Vse silanolne vezi, ki se pojavljajo na površini SiO2 delcev, lahko razdelimo na 3 vrste: 
izolirani ali prosti silanoli (O Si-OH), geminalni silanoli ali silandiolska skupina (dve 
hidroksilni skupini na enem silicijevem atomu; O Si-(OH)2) in vicinalni silanoli 
(sosednji Si-OH, povezani z vodikovo vezjo), kot je prikazano na sliki 9. Izolirane in 
vicinalne skupine so odvisne od temperature termične obdelave. Razen nepolarnih 
oziroma hidrofobnih siloksanskih mostov (Si-O-Si), ki nastanejo s kondenzacijo dveh 
izoliranih silanolnih skupin, so vse vrste vezi polarne. Značilnost prostih silanolov je 
tvorba vodikovih vezi med bližnjimi siloksanskimi skupinami. Najbolj dovzetne za 
adsorpcijo vode in drugih polarnih molekul so terminalne hidroksilne skupine. Količina 
adsorpcije je tako neposredno povezana s številom površinskih hidroksilnih skupin [16]. 
 
Slika 9: Klasifikacija silanolnih skupin na površini SiO2 delcev [16]. 
1.4.1 FUNKCIONALIZACIJA 
Pri poroznih materialih lahko ločimo dve vrsti površin: zunanjo in notranjo. Za 
funkcionalizacijo površine mezoporoznega SiO2 se ponavadi uporabljajo trialkoksisilani 
tipa R-Si(OR')3, kjer R predstavlja določeno funcionalno skupino. Te reagente lahko 
vključimo v strukturo SiO2 z dvema različnima pristopoma, in sicer med sintezo 
materiala s sokondenzacijo ali s posintezno metodo. Pri sokondenzaciji oziroma tako 
imenovani in situ funkcionalizaciji, uporabljamo za sintezo mezoporoznega SiO2 poleg 
običajnih alkoksidnih prekurzorjev tudi modificiran prekurzor z želeno funkcionalno 
skupino. Porazdelitev funkcionalnih skupin v končnem produktu je homogena, vendar 
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lahko z dodatkom organoalkoksisilanov izrazito vplivamo na strukturo por in 
morfologijo mezoporoznega SiO2. Strukturni usmerjevalec je treba na koncu odstraniti z 
ekstrakcijo in ne s termično obdelavo, saj bi organski dodatki pri tem termično razpadli. 
Druga možnost funkcionalizacije mezoporoznega silicijevega dioksida je posintezna 
metoda (angl. grafting), katere značilnost je, da na že obstoječe silanolne skupine na 
površini mezoporoznega ogrodja veže modificirane alkoksidne molekule. Prednost take 
funkcionalizacije je, da nove funkcionalne skupine uvajamo šele po izgradnji ogrodja 
SiO2 pred ali po odstranitvi strukturnega usmerjevalca, tako dodani organosilan pa ne 
vpliva na strukturo. Dodatna prednost tega postopka je tudi ta, da lahko selektivno 
nadzorujemo vezavo želenih funkcionalnih skupin na površino delcev (zunanja 
površina, površino por ali vhode v pore) [12]. Oba pristopa funkcionalizacije sta 
shematsko prikazana na sliki 10. 
Znanstveniki so opazili, da se večina organskih substituiranih skupin pri posintezni 
funkcionalizaciji veže na zunanjo površino, medtem ko so bile skupine pri 
sokondenzaciji razporejene po celotni površini. Končni material se je pri posintezni 
metodi izkazal za bolj hidrotermalno stabilnega od materiala, pripravljenega s 
sokondenzacijo. Še ena prednost posinteznega pristopa je ta, da lahko na zunanjo 
površino vežemo organske substituente, ko je v porah še prisoten surfaktant, šele nato 
pa surfaktant odstranimo in uvedemo sekundarne molekule, ki jih vežemo na notranjo 
površino por [11,12]. 
 
Slika 10: Prikaz razlike sokondenzacije in posintezne funkcionalizacije [12]. 
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1.4.2 SELEKTIVNA FUNKCIONALIZACIJA 
Selektivna funkcionalizacija je usmerjanje vezave molekul oz. funkcionalnih skupin na 
določeno mesto na materialu. S selektivno funkcionalizacijo lahko dosežemo 
funkcionalizacijo samo notranjosti por, vhodov v pore ali zunanje površine. Na novo 
uvedene organske molekule vplivajo na morfološke, fizikalne in kemijske lastnosti 
sistema. Pri funkcionalizaciji zaradi kompleksnosti procesov težje dosegamo želene 
lastnosti materiala, kot so npr. velikost por in homogenost površine [11]. 
1.5 APLIKACIJE SILICIJEVEGA DIOKSIDA 
Zadnja leta se povečuje zanimanje za uvajanje mezoporoznega SiO2 na področju 
biomedicine, elektrokemije, senzorike, heterogene katalize in ločevanju biomolekul. V 
senzoriki se uporablja kot vrsta indikatorja za biološke molekule. Najbolj se je izkazal 
na področju biomedicine, kjer ima vlogo nosilca zdravilnih učinkovin in hkrati 
omogoča njihovo nadzorovano in konstantno sproščanje s primerno hitrostjo. 
Mezoporozni delci SiO2 so se na tem področju izkazali zaradi velike specifične 
površine, velikega volumna por, stabilnosti vodne disperzije, raznolikosti morfologije 
delcev (kroglice, cevi, valji) in poroznosti (enakomerna, linearna, gladka, hrapava, 
medsebojno povezana) ter in vivo biološke razgradljivosti in možnosti funkcionalizacije 
površine delcev z različnimi organskimi skupinami. Velikost por mezoporoznih delcev 
SiO2 določa velikost molekul, ki se bodo lahko adsorbirale v pore, izbira vrste in 
količine organskih funkcionalnih skupin že vezanih na površino SiO2 pa kinetiko 
adsorpcije zdravilnih učinkovin in nadzor njihovega sproščanja (desorpcija z nosilca oz. 
raztapljanje v mediju). Da dosežemo ustrezno funkcijo zdravilnih učinkovin z 
minimalnimi neželenimi učinki, se morajo le-ti sprostiti šele na ciljnem mestu (npr. 
določen organ, tumorsko mesto). S pripravo primernega mezoporoznega nosilca lahko 
sproščanje učinkovine povzročijo različni dejavniki: glutation (s cepitvijo disulfidne 
vezi), sprememba pH, UV svetloba in drugi [17,18]. 
V članku [18] so kot modelno molekulo za preučevanje izbrali protibolečinsko in 
protivnetno učinkovino ibuprofen. Ibuprofen lahko vežemo v mezopore SiO2 preko 
vodikove vezi s površinskimi silanolnimi skupinami. Kot dober nosilec ibuprofena se je 
izkazal aminsko funkcionaliziran MCM-41 z velikostjo delcev od 490 nm do 770 nm. 
Rezultati so pokazali povečan masni delež vezave ibuprofena na SiO2 (za približno      
10 %) in počasnejšo kinetiko sproščanja z aminsko modificiranih vzorcev v primerjavi z 
MCM-41 z neenotno velikostjo delcev in obliko. S funkcionalizacijo površine SiO2 
delcev z različnimi organskimi skupinami (kloropropilnimi, fenilnimi, benzilnimi, 
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merkaptopropilnimi, cianopropilnimi in butilnimi skupinami) se poveča adsorpcija pri 
tistih s polarnimi funkcionalnimi skupinami, medtem ko se sproščanje ibuprofena 
upočasni pri merkapto in aminski funkcionalni površini. Največji dosežen masni delež 
vezave ibuprofena na površino delcev SiO2 je znašal 969 mg/ g SiO2.
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2 NAMEN DELA 
Namen mojega magistrskega dela je bila sinteza mezoporoznega SiO2 in sistematična 
funkcionalizacija površine delcev z različnimi organosilanskimi reagenti ter 
proučevanje adsorpcije in desorpcije organskih barvil na sintetizirane delce. Na 
površino delcev sem kovalentno vezala aminske, tiolne, etilne ali fenilne skupine in 
tako vplivala na površinske lastnosti in morfologijo SiO2. Funkcionaliziran 
mezoporozni SiO2 sem karakterizirala s sorpcijo dušika, infrardečo spektroskopijo in 
FE-SEM. S sorpcijo dušika sem določila specifično površino, volumen por in 
poroznost. Z infrardečo spektroskopijo sem preverjala prisotnost funkcionalnih skupin v 
sintetiziranem mezporoznem SiO2, FE-SEM pa sem uporabila za karakterizacijo 
površine ter določitev oblike in velikosti delcev. Zanimal me je vpliv sinteznih in 
posinteznih postopkov na lastnosti in strukturo produktov mezoporoznih SiO2 delcev. 
Zaradi velike specifične površine in volumna por se lahko na površino por adsorbirajo 
različne molekule. Do adsorpcije pride zaradi različnih vrst interakcij med adsorbatom 
in površinskimi silanolnimi skupinami SiO2 delcev, v primeru funkcionaliziranega SiO2 
pa tudi s kovalentno vezanimi funkcionalnimi skupinami. Vrste teh interakcij so 
elektrostatske, vodikove ali vpliv hidrofobnega značaja. Sposobnost adsorpcije molekul 
barvila na površino SiO2 sem ovrednotila z merjenjem količine adsorbiranega barvila. 
Hitrost in potek adsorpcije sem določevala z UV-Vis spektrometrijo. Za preučevanje 
adsorpcije sem si izbrala dve barvili; rodamin B in fluorescein. Uporabila sem soli obeh 
barvil, pri čemer je rodamin B kation in fluorescein anion. Zaradi nabitosti spojin pride 
do razlik v količini adsorbiranih barvil na sintetizirane SiO2 materiale. Ta je odvisna 
predvsem od elektrostatskih interakcij med pozitivno nabitim rodaminom B in 
negativno nabitim fluoresceinom s funkcionalnimi skupinami na površini mezoporoznih 
delcev SiO2. Za preučevanje adsorpcije sem si navedeni barvili izbrala zaradi 
kationskega oz. anionskega značaja ter funkcionalnih skupin, ki jih vsebujeta, saj sta po 
strukturi in značilnostih podobni nekaterim zdravilnim učinkovinam. 
Rezultate karakterizacije modificiranih SiO2 materialov sem primerjala med seboj in jih 
povezala s parametri modifikacij. Cilj raziskave v okviru magistrske naloge je bil 
ovrednotiti vpliv parametrov modifikacije in izbiro organosilanskega reagenta na 
lastnosti končnega produkta. 
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3 MATERIALI IN METODE 
Uporabljene kemikalije: 
 deionizirana voda 
 CTAB –  heksadeciltrimetilamonijev bromid (Sigma Aldrich) 
 TEOS – tetraetilortosilikat (Aldrich) 
 metanol (Honeywell Riedel-de Häen, čistost   99,8 %) 
 natrijev hidroksid (Sigma Aldrich, 2 M) 
 PhTES – feniltrietoksisilan (ABCR) 
 APTMS –  aminopropiltrimetoskisilan (ABCR) 
 APTES – aminopropiltrietoksisilan (ABCR) 
 EtTMS – etiltrimetoksisilan (ABCR) 
 klorovodikova kislina 37 % (aq) 
 toluen, suh (Sigma Aldrich, čistost >> 99,7 %, posušen z molekularnimi siti) 
 MPTMS – merkaptopropiltrimetoksisilan (Aldrich) 
 Rodamin B (Alfa Aesar) 
 Fluorescein (Sigma Aldrich Fluka) 
 KBr (Honeywell Fluka) 
 dušik v jeklenki (Messer) 
 izopropanol (Honeywell Fluka, čistost   99,8 %) 
 
Uporabljene aparature in pribor: 
 analizna tehtnica (Sartorius) 
 grelnik z magnetnim mešalom IKA RCT basic 
 magnetno mešalo 
 žarilna peč Protherm Furnaces 
 avtomatska pipeta Brand (Transferpippete 10 mL, 5 mL, 1000 µL) 
 vakuumska črpalka Buchi Vacuum pump V-700 (do 10 mbar) 
 oljna vakuumska črpalka Vacuumbrand (Vacuum pump RZ 2.5, 4-10-4 mbar) 
 centrifuga Universal 320 (Hettich Centrifugen) 
 vortex (IKA Vortex 2) 
 IR spektrometer Perkin Elmer (FTIR Spectrofotometer Spectrum Two) 
 UV-VIS spektrometer Ocean Optics HR4000CG-UV-NIR (High Resolution 
Spectrofotometer) 
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 kivete (Ratilab Kivetten Halbmikro, 2 mL) 
 stiskalnica za KBr tablete Specas 
 filter papir (Sartorious Biolab biotech, Membranefilter 47 nm, 0,45 µm, 
Cellulosenitrat, UN 3270, 4.1, II, VE = 100) 
 filter papir Macherey-Nagel MN617, Ф 110 nm  
 steklena pečica Buchi Glass oven B-585 
 plinski adsorber ASAP 2020 
 vrstični elektronski mikroskop na poljsko emisijo Zeiss ULTRA plus (kratica: 
FE-SEM, na FKKT v Ljubljani) 
 simultan sistem za termično analizo TG-DSC (na FKKT v Ljubljani) 
 
3.1 SINTEZA SiO2 
3.1.1 SINTEZA 
V 1 L erlenmajerico sem zatehtala 1,0 g CTAB (cetiltrimetilamonijev bromid) ter jo 
postavila na magnetno mešalo z vgrajenim grelnikom IKA RCT basic. Dolila sem     
480 mL destilirane vode in nastavila mešanje na 1000 RPM ter segrevala na 35 °C. 
Strukturna formula CTAB, ki spada med kationske površinsko aktivne snovi, je 
prikazana na sliki 11. 
 
 
Slika 11: Strukturna formula CTAB. 
Po 15 min mešanja vodne suspenzije CTAB na sobni temperaturi pri 600 RPM sem 
suspenziji počasi dodala 3,5 mL 2M raztopine NaOH. Ko se je CTAB popolnoma 
raztopil, sem dvignila temperaturo na 80 °C in po kapljicah dodala še 5 mL 
alkoksisilana TEOS, ki sem ga dodajala približno 3 min. Strukturna formula TEOSa je 
prikazana na sliki 12. Po 2 h mešanja pri 600 RPM sem erlenmajerico odstavila z 
mešala in jo pustila, da se nekoliko ohladi.  
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Slika 12: Strukturna formula TEOSa. 
Izpadli produkt sem odfiltrirala na nuči pod znižanim tlakom s filtrom MN617, Ф110 
nm (pretok: 10 mL v 20 s). Produkt na filter papirju sem na koncu sprala s približno  
400 mL H2O in 100 mL MeOH, da sem dosegla nevtralni pH na izhodu izliva. Nato 
sem produkt posušila na sobni temperaturi v digestoriju. 
Pri sintezi v začetno raztopino CTAB dodamo NaOH zato, da dvignemo pH na 12 
(bazična kataliza sinteze), tudi CTAB se lažje raztopi. Reakcijo izvajamo pri 80 °C. 
TEOS dodamo v segreto raztopino CTAB po kapljicah med intenzivnim mešanjem, 
zato da dosežemo homogenost. CTAB po koncu sinteze lahko odstranimo na dva 
načina; s termično obdelavo ali ekstrakcijo. Med termično obdelavo CTAB popolnoma 
termično razpade, lahko pride tudi do kontrakcije SiO2 rešetke in posledično manjših 
delcev SiO2 ter njihovih por. Pri ekstrakciji pa CTAB v kislih pogojih ekstrahiramo v 
tekočo fazo. Pri filtraciji na koncu spiramo z MeOH, da odstranimo morebitni ostanek 
organosilana, ter hitreje posušimo SiO2.  
3.1.2 TERMIČNA OBDELAVA 
Posušen produkt v obliki belega prahu sem pretresla v žarilni lonček ter žgala v žarilni 
peči Protherm Furnaces (slika 13 in 14) po naslednjem programu: 525 min segrevanja 
od sobne temperature na 550 °C, sledi izotermno segrevanje 360 min na 550 °C, 
ohlajanje od 550 °C na 150 °C, ki traja 200 min ter na koncu 180 min na 150 °C. Iz še 
vroče peči (150 °C ) sem vzela vzorec in ga pretresla v stekleno vialo. Produkt sem 1 h 
vakuumirala v eksikatorju s pomočjo vakuumske črpalke Buchi Vacuum pump V-700 
(do 16 mbar). Nato sem v eksikator spustila dušik in zaprla vialo s pokrovčkom. 
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Slika 13: Zaprta žarilna peč Prothem  
Furnace. 
Slika 14: Odprta žarilna peč Prothem 
Furnace.
  
Z zgoraj opisanim postopkom sinteze in termične obdelave sem izvedla devet sintez in 
produkt vsake sinteze po vrsti označila z oznako KP-MS-1, KP-MS-2, …, KP-MS-9. 
Količine sintetiziranega SiO2 za vsako sintezo posebej varirajo med 0,7 g in 1 g. 
Natančne mase so podane v preglednici 1. Do variacij pride zaradi več korakov (sinteza 
in nato termična obdelava) z vmesno filtracijo, kjer se nekaj produkta lahko zgubi na 
filtru. S postopkom ekstrakcije pa sem pripravila vzorec KP-MS-13. Vsa tehtanja za 
potrebe magistrske naloge sem izvajala na analizni tehtnici Sartorius. 
Preglednica 1: Imena sintez in mase produktov posamezne sinteze. 
IME VZORCA/SINTEZE MASA PRODUKTA [g] 
KP-MS-1 0,7415 
KP-MS-2 0,8606 
KP-MS-3 0,8321 
KP-MS-4 0,6830 
KP-MS-5 0,8521 
KP-MS-6 0,7646 
KP-MS-7 0,8825 
KP-MS-8 0,7149 
KP-MS-9 1,0274 
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3.1.3 SINTEZA Z EKSTRAKCIJO 
Sinteza je bila identična sintezi SiO2 opisani v poglavju 3.1.1, razlika je le ta, da sem 
delala s trikratnimi količinami. Oborjen produkt na filtru sem posušila z 10 min 
prepihovanjem z dušikom. Nato je sledila ekstrakcija CTAB v kislem. S spatulo sem 
sintetizirani SiO2 (2,2 g) spravila v suho in z dušikom prepihano dvovratno bučko. 
Vanjo sem dolila 230 mL MeOH in 13,5 mL 37 % raztopine HCl. Nadtlak dušika v 
bučki sem zagotavljala z balonom dušika, ki je bil povezan preko igle. Segrevala sem 
do refluksa (približno 70 °C) ter pustila, da ekstrakcija poteka čez noč (približno 16 h). 
Po končani ekstrakciji je sledila ponovna filtracija na nuči pod znižanim tlakom s 
filtrom MN391, Ф 110 mm (pretok: 10 mL v 240 s). Oborino na filtru sem spirala do 
nevtralnega z MeOH. Za konec sem vzorec sušila 4 h na 120 °C v stekleni pečici Buchi 
Glass oven B-585. Vakuum sem ustvarila s pomočjo membranske črpalke Buchi 
Vacuum pump V-700 (do 16 mbar). Po koncu sušenja sem v pečico spustila inertni 
dušik in sintetiziran SiO2 zaprla s pokrovčkom v steklene viale. Masa sintetiziranega 
SiO2 pri sintezi z ekstrakcijo je znašala 1,326 g. 
3.2 FUNKCIONALIZACIJA 
Na podlagi analize sintetiziranih vzorcev s sorpcijo dušika sem združila vzorce 
sintetiziranih SiO2 z najbolj podobnimi velikostmi por, in sicer KP-MS-5, KP-MS-6 ter 
KP-MS-7. Dobljeni homogenizirani vzorec sem označila z novo oznako KP-MS-5+6+7. 
Iz tega vzorca sem v nadaljevanju izvajala reakcije funkcionalizacije. 
3.2.1 POSINTEZNA FUNKCIONALIZACIJA 
V stekleno vialo sem zatehtala 0,5 g homogeniziranega vzorca KP-MS-5+6+7 in ga 
sušila 3 h na 120 °C s pomočjo visoko zmogljive oljne vakuumske črpalke 
Vacuumbrand (Vacuum pump RZ 2.5). Ko se je vzorec ohladil (približno 30 min), sem 
ga pretresla v suho ter z dušikom prepihano dvovratno bučko. Brezvodno/inertno 
atmosfero sem zagotavljala tako, da sem z dušikom prepihano bučko zaprla s septo. 
Preko igle sem tako vbrizgala 40 mL suhega toluena (posušen z molekularnimi siti) in z 
mešanjem v tem topilu suspendirala SiO2. Z dušikom sem prepihala tudi 10 mL 
erlenmajerico, v kateri sem pripravila reagent. Reagent sem pripravila iz 5 mL suhega 
toluena in 100 µL ustreznega reagenta (APTMS, MPTMS, EtTMS) ter dobro 
premešala. Nastali reagent sem preko igle injicirala v bučko. Nadtlak dušika v bučki 
sem zagotavljala z balonom dušika, ki je bil povezan preko igle. Nato sem pričela z 
mešanjem in segrevanjem na temperaturi refluksa (pribl. 130 °C) in tako pustila čez noč 
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(približno 16-20 h). Po zaključeni funckionalizaciji sem disperzijo ohladila in produkt 
izolirala na nuči pod znižanim tlakom na filtru Sartorious Biolab biotech, 
(Membranefilter 47 nm, 0,45 µm, Cellulosenitrat). Produkt sem spirala s približno     
400 mL toluena in 50 mL MeOH. Na koncu sem produkt posušila pod visokim tlakom 
(2 h na 120 °C) v stekleni pečici Buchi Glass oven B-585, ki sem jo vakuumirala z 
membransko črpalko Buchi Vacuum pump V-700 (do 16 mbar). Posušen 
funcionaliziran produkt sem spravila v steklene viale. 
S posintezno funkcionalizacijo sem pripravila vzorce KP-MS-F1, KP-MS-F2 in KP-
MS-F3. Za sintezo KP-MS-F1 sem kot reagent uporabila APTMS, za KP-MS-F2 
MPTMS in za KP-MS-F3 EtTMS. Količine in postopki sintez so bili identični za vse tri 
funkcionalizacije. Na sliki 15 je shematsko prikazan potek posintezne funkcionalizacije 
za reagent APTMS. 
 
Slika 15: Shematski prikaz posintezne funkcionalizacije za reagent APTMS. 
Za funkcionalizacijo vzorcev KP-MS-16 in KP-MS-17 sem tudi uporabila posintezno 
metodo le da sem izhajala iz drugega vzorca, in sicer KP-MS-13. Pri funkcionalizaciji 
vzorca KP-MS-16 sem kot reagent uporabila APTMS, pri KP-MS-17 pa EtTMS. 
Koncentracija reagenta za funkcionalizacijo je bila v obeh primerih 5 mmol/ g SiO2.  
3.2.2 FUNKCIONALIZACIJA S SOKONDENZACIJO 
Pri funkcionalizaciji s sokondenzacijo sem delala po podobnem postopku in podobnimi 
količinami kot pri posintezni funkcionalizaciji. Glavna razlika je ta, da sem reagent 
skupaj z alkoksisilanom TEOS dodala med samo sintezo v množinskem razmerju 
reagent : TEOS = 1 : 5. Pripravila sem vzorca KP-MS-14 in KP-MS-15. 
Pri sintezi KP-MS-14 sem zatehtala 1,0 g CTAB v litrsko erlenmajerico in dodala     
480 mL deionizirane H2O. Erlenmajerico sem postavila na grelnik z magnetnim 
mešalom IKA RCT basic ter vključila mešanje na 600 RPM. S pipeto sem počasi dodala 
3,5 mL 2M raztopine NaOH. Potem ko se je zaradi zvišanja pH CTAB raztopil, sem 
APTMS 
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vključila segrevanje. Ko je temperatura dosegla 80 °C, sem počasi po kapljicah dodala  
1 mL reagenta APTES ter 5 mL TEOS. Po 2 h je bila sinteza končana. Disperzijo sem 
ohladila in produkt izolirala na nuči pod znižanim tlakom na filtru. Oborino na filtru 
sem spirala z 400 mL deionizirane H2O in 100 mL MeOH in ga na koncu posušila na 
sobni temperaturi v digestoriju. Nato je sledila ekstrakcija CTAB v kislem, ki je 
podrobno opisana v poglavju 3.1.2. Pridobljen produkt sem suspendirala v 160 mL 
MeOH in 9 mL 37 % raztopine klorovodikove kisline, segrevala do refluksa ter pustila, 
da je potekla ekstrakcija čez noč (približno 16 h). Zjutraj je ponovno sledila filtracija 
suspenzije na nuči pod znižanim tlakom. Oborino na filter papirju sem spirala do 
nevtralnega pH z MeOH. Na koncu sem vzorec sušila 4 h na 120 °C pod znižanim 
tlakom, kot je opisano v poglavju 3.1.2. Suh produkt sem na koncu spravila v steklene 
viale. Za obe filtraciji (omenjeni zgoraj) je bil uporabljen filter MN391, Ф 110 mm 
(pretok: 10 mL v 240 s). 
 
Pri sintezi KP-MS-15 sem uporabila zgoraj opisan postopek, z razliko uporabe 
polovičnih količin. Kot reagent za sokondenzacijo pa sem uporabila PhTES v 
množinskem razmerju PhTES : TEOS = 1 : 5. 
Funkcionalizacija, opisana v poglavjih 3.2.1, 3.2.2, naj bi potekala v inertni atmosferi, 
zato da se izognemo hidrolizi in posledično agregaciji alkoksisilana v skupke. 
Adsorpcijo vode na površino SiO2 težko preprečimo (npr. tehtanje), zato prisotnost vode 
zmanjšamo tako, da uporabimo brezvodna/suha topila in inertni plin v bučki namesto 
zraka. Refluks sem izvajala pri temperaturi 130 °C zato, da sem odstranila čim več 
CTAB. Po filtraciji sem spirala produkt z MeOH zato, da sem odstranila ostanek 
alkoksisilana in toluena ter da se je SiO2 hitreje posušil. V preglednici 2 so za boljšo 
preglednost in razumevanje nadaljnjih poti podani podatki vseh sintez in 
funkcionalizacij. 
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Preglednica 2: Imena vseh vzorcev, opis sintez, spojin in množinskih razmerij ter 
posebnosti. 
IME 
VZORCA 
OPIS 
IZHODNA 
SNOV 
ORGANOSILAN 
RAZMERJA IN 
POSEBNOSTI 
KP-MS-
5+6+7 
Sol-gel sinteza, 
združen vzorec 
TEOS TEOS 
Termična obdelava 
za odstranitev 
CTAB 
KP-MS-F1 
Posintezno 
funkcionaliziran 
KP-MS-5+6+7 APTMS  
1 mmol APTMS /  
1 g SiO2 
KP-MS-F2 
Posintezno 
funkcionaliziran 
KP-MS-5+6+7 MPTMS 
1 mmol MPTMS /  
1 g SiO2 
KP-MS-F3 
Posintezno 
funkcionaliziran 
KP-MS-5+6+7 EtTMS 
1 mmol EtTMS /  
1 g SiO2 
KP-MS-13 Sol-gel sinteza TEOS TEOS Ekstrakcija CTAB 
KP-MS-14 Sokondenzacija TEOS  TEOS, APTES 
TEOS : APTES = 1:5, 
Ekstrakcija CTAB 
KP-MS-15 Sokondenzacija TEOS  TEOS, PhTES 
TEOS : PhTES = 1:5, 
Ekstrakcija CTAB 
KP-MS-16 
Posintezno 
funkcionaliziran 
KP-MS-13 APTMS  
5 mmol APTMS /  
1g SiO2 
KP-MS-17 
Posintezno 
funkcionaliziran 
KP-MS-13 EtTMS 
5 mmol EtTMS /  
1g SiO2 
 
3.3 SORPCIJA DUŠIKA 
Sorpcijo dušika sem izvajala na plinskem adsorberju ASAP 2020 (slika 16). V suho 
stekleno bučko s podaljšanim vratom sem zatehtala približno 75 mg vzorca in jo zaprla 
s plastičnim pokrovčkom. Bučko sem namestila v napravo in zabeležila točno maso 
vzorca, s katerim bom izvajala analizo. Program, potek analize in način shranjevanja 
podatkov se nastavi na računalniku, povezanim z napravo. Najprej vzorec približno 4 h 
prepihujemo z dušikom, da ga razplinimo. Nato prestavimo na drugi priključek naprave, 
kjer se izvaja t.i. sorpcija dušika. 
 
   
29 
 
Z metodo plinske sorpcije lahko določimo površino, porazdelitev ter velikost por. To 
storimo tako, da materialu, ki je ohlajen na temperaturo tekočega dušika postopno 
dovajamo (odvzemamo) znano količino plina z znano velikostjo atomov oziroma 
molekul (npr. dušika). Material za analizo mora biti posušen, zato vzorec predhodno 
vakuumiramo. Kot rezultat analize dobimo adsorpcijsko-desorpcijsko izotermo, tako 
imenovano krivuljo odvisnosti količine plina od relativnega tlaka. Z različnimi modeli 
(model Brunauerja, Emmeta in Tellerja ter model Barretta, Joynerja in Halende) lahko 
določimo različne vrednosti, ki nas zanimajo. To so npr. BET površina, Langmuirjeva 
površina, prostornina (površina) por, porazdelitev por v mezoporoznem (2-50 nm) in 
makroporoznem (več kot 50 nm) območju, povprečno velikost por ter prostorninsko 
oceno mikropor [19]. 
 
Slika 16: Plinski adsorber ASAP 2020 na ZAG-u [19]. 
3.4 IR ANALIZA 
IR analizo sem izvajala na IR spektrometru Perkin Elmer. KBr tablete sem pripravila v 
masnem razmerju SiO2 : KBr = 1 : 120. Na analizni tehtnici Sartorius sem v terilnico 
zatehtala 2 mg mojega vzorca in 240 mg KBr. Vse skupaj sem v terilnici zmlela v 
droben prah in homogenizirala z mešanjem. S spatulo sem zmlet prah pretresla v 
pripravek, s katerim sem v stiskalnici za tablete Specas stisnila KBr tablete. Na koncu 
sem tableto vstavila v spektrometer in posnela IR spekter.  
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3.5 ADSORPCIJA BARVIL 
V preglednici 3 so podane množinske koncentracije barvil in masne koncentracije SiO2 
pri meritvah adsorpcije ter desorpcije, opisanih v poglavjih 3.5 in 3.6. 
Preglednica 3: Koncentracije barvil in SiO2 pri meritvah adsorpcije ter desorpcije. 
 ADSORPCIJA RhB  
ADSORPCIJA 
FLUORESCEINA 
DESORPCIJA 
RhB 
DESORPCIJA  
FLUORESCEINA 
 
Adsorpcija 
 1 
Adsorpcija 
 2 
Adsorpcija 1 Desorpcija 1 Desorpcija 1 
C 
(barvila) 
[mM] 
0,1 1,0 0,1 0,1 0,1 
γ (SiO2) 
[mg/mL] 
0,5 1,0 0,5 1,0 0,5 
 
 
3.5.1 ADSORPCIJA RODAMINA B 
Najprej sem pripravila 1,0 mM vodno raztopino Rodamina B (RhB). Zatehtala sem   
15,02 mg RhB in ga raztopila v 250 mL deionizirane H2O. Raztopino sem ustrezno 
redčila, da sem dobila želeno koncentracijo (npr. 0,1 mM ali 0,5 mM) in v njej 
suspendirala sintetiziran vzorec (npr. KP-MS-13) s koncentracijo 0,5 mg/mL. Nato sem 
10 mL čašo s suspendiranim vzorcem v raztopini barvila postavila na magnetno mešalo. 
Ob določenih časih (0, 5, 15, 30, 45, 60, 120, 180, 240 min) sem suspenziji vzemala   
0,5 mL alikvote in jih centrifugirala 5 min pri 8000 RPM s centrifugo Universal 320 
(Hettich Centrifugen) ter supernatantu pomerila absorbanco z UV-Vis spektrometrom 
Ocean Optics HR4000CG-UV-NIR (High Resolution). Absorbanco sem vzorcem 
pomerila tudi naslednji dan po 24 h.  
S tem, ko v raztopino barvila vnesemo mikroporozne SiO2 delce, se barvilo iz raztopine 
adsorbira na njihovo površino. Da določimo koncentracijo vezanega barvila, suspenzijo 
centrifugiramo (se znebimo SiO2 delcev z vezanim barvilom), absorpcijo pa pomerimo 
supernatantu in tako določimo koncentracijo prostega oziroma nevezanega barvila. Ker 
vemo, kakšna je bila začetna koncentracija barvila v suspenziji, lahko odštejemo 
koncentracijo nevezanega barvila in tako dobimo koncentracijo adsorbiranega barvila, 
normaliziranega na znano maso SiO2. 
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RODAMIN B 
Rodamin B (RhB) je malahitno zelen prah, v vodi raztopljen pa je rožnate barve. 
Najpogosteje se uporablja kot barvilo v biotehnoloških aplikacijah, kot so fluorescentna 
mikroskopija, pretočna citometrija, fluorescentna korelacijska spektroskopija in ELISA. 
Ker rodaminska barvila fluorescirajo, jih je mogoče enostavno in poceni zaznati s 
fluorometri. V vodi raztopljen rodamin B absorbira svetlobo pri valovni dolžini 553 nm, 
raztopljen v metanolu pa pri 610 nm. Kvantni izkoristek luminiscence znaša 0,49 v 
etanolu, in 0,68 v 94 % etanolu. Izkoristek fluorescence je odvisen tudi od temperature. 
Ker se dobro adsorbira na plastiko, ga je potrebno hraniti v steklu. Na sliki 17 je 
prikazana strukturna formula kloridne soli rodamina B. Je aromatska spojina s 
karboksilnimi ter aminskimi skupinami, od katerih je en dušik pozitivno nabit [20]. 
 
Slika 17: Strukturna formula kloridne soli rodamina B [20]. 
3.5.2 ADSORPCIJA FLUORESCEINA 
Postopek meritev adsorpcije fluoresceina je identičen tistim z rodaminom B, opisanim 
pod poglavjem 3.5.1. Razlikuje se le v pripravi raztopine barvila, kjer sem zatehtala 
37,6 mg natrijeve soli fluoresceina in ga raztopila v 250 mL deionizirane H2O. 
FLUORESCEIN 
Fluorescein je organsko barvilo v obliki temno oranžnega/rdečega prahu, ki ni najbolje 
topen v vodi (in alkoholu). Zaradi boljše topnosti v vodi sem uporabila natrijevo sol 
fluoresceina, ki da vodni raztopini živo rumeno barvo. Fluorescein je fluorofor, ki se 
pogosto uporablja v fluorescenčni mikroskopiji za označevanje celic, kot ojačevalni 
medij v barvnih laserjih, v forenziki za odkrivanje prikritih krvnih madežev in za 
označevanje tumorjev pri angografiji. Fluorescein ima absorpcijski maksimum pri     
494 nm, v vodnem mediju fluorescira pri 512 nm (zelena barva).  
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Barva njegove vodne raztopine se spreminja od zelene do oranžne, kar je odvisno od 
načina opazovanja vrste derivata. Bolj koncentrirane raztopine fluoresceina so rdeče 
barve. Na sliki 18 je prikazana aromatska strukturna formula njegove natrijeve soli [21].  
 
Slika 18: Strukturna formula dinatrijeve soli fluoresceina [21]. 
3.6 DESORPCIJA BARVIL 
V 10 mL predhodno pripravljene 0,1 mM raztopine barvila (RhB ali fluorescein) sem 
suspendirala vzorec (SiO2) s koncentracijo 1,0 mg/mL (pi desorpciji RhB) ali             
0,5 mg/mL (pri desorpciji fluoresceina). Čašo s suspenzijo sem postavila na magnetno 
mešalo in pustila, da se meša od 4 h do 5 h. Nato sem suspenzijo filtrirala pod znižanim 
tlakom na nuči skozi PFTE filter, Ф 47 mm (celulozni nitrat). Izpadli vzorec sem nato 
sušila 4 h na 120 °C v stekleni pečici Buchi Glass oven B-585. Vakuum sem ustvarila s 
pomočjo membranske črpalke Buchi Vacuum pump V-700 (do 16 mbar). Po sušenju je 
sledilo suspendiranje SiO2 delcev z adsorbiranim barvilom v 10 mL vode s 
koncentracijo 1,0 mg/mL (pri desorpciji RhB) ali 0,5 mg/mL (pri desorpciji 
fluoresceina). Ob določenih časovnih intervalih (0, 5, 15, 30, 45, 60, 120, 180, 240 min) 
sem suspenziji odvzemala 0,5 mL alikvote in jih centrifugirala 5 min pri 8000 RPM s 
centrifugo Universal 320 (Hettich Centrifugen) ter supernatantu pomerila absorbanco z 
UV-VIS spektrometrom Ocean Optics HR4000CG-UV-NIR (High Resolution). 
Absorbanco sem pomerila tudi naslednji dan po 24 h.  
Sintetizirane mezoporozne delce SiO2 sem suspendirala v koncentrirani raztopini 
barvila, da se je na površino delcev adsorbiralo barvilo. Odfiltrirane delce iz raztopine 
sem posušila, da sem dobila SiO2 z adsorbiranim barvilom v prahu, ki sem ga lahko 
ponovno suspendirala v raztopini deionizirane vode, kjer je nato potekla desorpcija. Z 
merjenjem absorbance supernatantu po različnih časih sem direktno določila 
koncentracijo desobiranega barvila. Na sliki 19 je prikazan SiO2 (bel prah) in SiO2 z 
adsorbiranim rodaminom B (roza prah) in fluoresceinom (rumen prah). 
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Slika 19: S SiO2 napolnjena viala (levo), SiO2 z adsorbiranim RhB (sredina) in SiO2 z 
adsorbiranim fluoresceinom (desno). 
3.7 TG/DTG ANALIZA 
Termogravimetrična (TG) in derivativna termogravimetrična analiza (DTG) je bila 
opravljena na FKKT v Ljubljani. Vzorci so bili posneti na aparaturi Mettler Toledo 
TGA/DSC1 v temperaturnem območju od 25 °C do 800 °C, hitrost segrevanja je bila         
5 K/min. Pečico smo prepihovali z zrakom (pretok 100 mL/min), za meritve pa smo 
uporabili 150 µL korundne lončke. Bazna linija je bila pri vseh meritvah odšteta. 
Termogravimetrija oziroma termogravimetična analiza je tehnika, pri kateri določamo 
spremembo mase vzorca (povečanje ali zmanjšanje) kot funkcijo temperature oziroma 
časa, medtem ko je le-ta izpostavljen nadzorovanemu temperaturnemu programu. Do 
zmanjšanja mase pride zaradi sproščanja plinov, ki nastanejo pri termičnem razpadu 
snovi, medtem ko povečanje mase povzroči reakcija plinskih zvrsti s trdno snovjo (npr. 
oksidacija). Obstajata dva načina merjenja, pri dinamični termogravimetriji vzorec 
segrevamo v okolju, katerega temperatura linearno narašča, pri izotermni pa maso 
vzorca opazujemo kot funkcijo časa pri konstantni temperaturi. Na potek TG krivulje 
vpliva več parametrov: hitrost segrevanja in atmosfera v pečici, količina vzorca, 
velikost delcev, toplota, ki se sprosti med reakcijo in drugi. 
3.8 FE-SEM 
Analiza z elektronskim mikroskopom je bila opravljena na FKKT v Ljubljani. 
FE-SEM (angl. Field emission scanning electron microscopy) je vrsta elektronske 
mikroskopije, ki za opazovanje strukture in sestave vzorca uporablja visokoenergijski 
fokusiran snop elektronov. Ker se elektronski snop po vzorcu premika po vrsticah, se 
tovrstna mikroskopija imenuje vrstična elektronska mikroskopija. Med vpadnim 
elektronskim snopom in atomi vzorca pride do številnih fizikalnih pojavov, pri katerih 
dobimo povratno sipane elektrone, sekundarne in Augerjeve elektrone ter rentgensko 
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sevanje. Te signale s pomočjo detektorjev zaznamo in prevedemo v sliko (intenziteta 
sekundarnih elektronov da informacijo o morfologiji in topografiji površine; odbiti 
elektroni o vrstem številu vgrajenih atomov, rentgensko sevanje pa daje informacije o 
kvalitativni in kvantitavni elementni sestavi vzorca). 
Pomembno je, da so vzorci električno prevodni, stabilni v visokem vakuumu in 
neobčutljivi na lokalno segrevanje. Neprevodne vzorce naprašimo z zelo tanko 
prevodno plastjo kovine ali ogljika. Debelina vzorca ni pomembna, električna napetost 
mikroskopa pa se giblje med 10 kV in 40 kV. 
S FE-SEM lahko opazujemo kovine, zlitine, keramične materiale, stekla, geološke 
vzorce, polprevodnike, kompozitne, polimerne in organske materiale. Vzorci so lahko 
masivni, praškasti, delci, vlakna, debele in tanke plasti na podlagah; nanometerske 
strukture na površini materiala, kot so na primer jedra celic, organeli, sintetični polimeri 
in prevleke. Dobro se izkaže tudi na področju karakterizacije morfologije in geometrije 
nanofibrilov [22]. 
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4 REZULTATI IN RAZPRAVA 
4.1 SORPCIJA DUŠIKA 
Pripravila sem mezoporozen material z velikostjo por od 2 nm do 50 nm. S sorbcijo 
dušika smo materialu postopno dovajali znano količino dušika (podatek, kolikšno 
površino zavzame ena molekula, je znan), ki se veže v pore. Tako dobimo adsorbcijsko-
desorpcijsko izotermo, preko katere smo s pomočjo različnih modelov (BET, BJH) 
določili BET površino ter porazdelitev in velikost por v sintetiziranem materialu.  
Na sliki 20 je prikazan BJH model desorpcijske krivulje (odvod volumna por po 
njihovem premeru) za vse sintetizirane vzorce, katerim sem po koncu sinteze CTAB 
odstranila s termično obdelavo (KP-MS-1 do KP-MS-9). Premeri por v sintetiziranih 
SiO2 vzorcih zavzemajo različne vrednosti med 28 Å ter 34 Å (glej sliko 20). Na 
podlagi rezultatov sorpcije dušika sem ugotovila, da imajo vzorci KP-MS-5, KP-MS-6 
in KP-MS-7 najbolj podobne premere por (          ) Å. Te tri vzorce sem združila 
ter homogenizirala (nova oznaka KP-MS-5+6+7) in tako dobila reprezentativen vzorec 
sintetiziranega SiO2, katerega sem uporabila za nadaljnje raziskave (preučevanje 
adsorpcije). 
 
Slika 20: Graf odvoda volumna por po njihovem premeru (dV/dD) za vzorce KP-MS-1 
do KP-MS-9. 
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Slika 21 prikazuje BJH model desorpcijske krivulje (odvod volumna por po njihovem 
premeru) za sintetizirane vzorce, pri katerih sem po koncu sinteze CTAB odstranila z 
ekstrakcijo (KP-MS-13) ter funkcionalizirane vzorce (KP-MS-14 do KP-MS-17 in    
KP-MS-F1 do KP-MS-F3). Premeri por v sintetiziranih vzorcih zavzemajo različne 
vrednosti med 29 Å ter 39 Å (glej sliko 21). Vzorec KP-MS-13, kateremu sem CTAB 
odstranila z ekstrakcijo, ima malo večje pore kot vzorci KP-MS-1 do KP-MS-9, pri 
katerih sem CTAB odstranila z žganjem, saj pri slednjem pride do kontrakcije SiO2 
rešetke in posledično manjših por (volumen in premer por). Pri funkcionaliziranih 
vzorcih, pripravljenih s sokondenzacijo (KP-MS-14 in KP-MS-15) ne nastane tako 
pravilna rešetka, kar je razvidno iz nižjih vrhov oziroma manjših volumnov               
por. Pri funkcionaliziranih vzorcih, pripravljenih s posintezno metodo (KP-MS-16 in 
KP-MS-17) pa zaradi funkcionalizacije notranje površine por dobimo ožje pore glede na 
izhodni material (KP-MS-13), na grafu je to razvidno kot zamik vrhov bolj v levo glede 
na izhodni vzorec. Isti trend je opazen pri prej omenjenih funkcionaliziranih vzorcih, 
pripravljenih s sokondenzacijo (KP-MS-14 in KP-MS-15) ter vzorcih, pripravljenih s 
posintezno metodo (KP-MS-F1 do KP-MS-F3). Nižji vrhovi pri vzorcih, pripravljenih s 
sokondenzacijo, so posledica večje možnosti defektov zaradi novo vnesenih 
funkcionalnih skupin v SiO2 rešetko. 
 
Slika 21: Graf odvoda volumna por po njihovem premeru (dV/dD) za vzorce KP-MS-13 
do KP-MS-17, ter od KP-MS-F1 do KP-MS-F3. 
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4.2 IR ANALIZA 
Na sliki 22 so prikazani IR spektri vzorcev KP-MS-5+6+7 ter funkcionaliziranih 
vzorcev KP-MS-F1 do KP-MS-F3. 
 
Slika 22: IR spektri vzorcev KP-MS-5+6+7 ter KP-MS-F1 do KP-MS-F3. 
Smith [23] navaja pet značilnih trakov za SiO2, in sicer pri 3350, 1085, 944, 802, 464 
cm
–1. Vsak vrh pripada nihanju različnih vezi v SiO2, te so navedene v preglednici 4.  
 
Preglednica 4: Položaji vrhov v IR spektru SiO2 in pripadajoče vrste nihanj [23]. 
VALOVNO ŠTEVILO 
ABSORPCIJSKEGA TRAKU [cm
-1
]  
VRSTE NIHANJ  
3350  H vez silanola in valenčno O – H nihanje 
adsorbirane vode  
1085  asimetrično valenčno Si – O –Si nihanje 
944  valenčno Si – O nihanje  
802  simetrično valenčno Si – O –Si nihanje 
464  upogibno Si – O – Si nihanje  
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Kot lahko vidimo, imajo IR spektri pripravljenih vzorcev izražene vse naštete trakove, s 
čimer sem potrdila, da vzorec vsebuje SiO2. Močan trak, ki se pojavlja pri 1620 cm
–1
 
pripada upogibnemu nihanju H-O-H vezi v molekulah vode. Vzorec KP-MS-F1 je 
funkcionaliziran z aminskimi skupinami. Valenčna N-H nihanja v aminskih skupinah 
naj bi imele absorpcijske trakove med 3250 cm
–1 
in 3500 cm
–1
. Absorpcijski trak 
vodikove vezi silanola in valenčnega nihanja O-H vezi, ki je posledica adsorbirane 
vode, večinoma prekrije trak za aminsko skupino (N-H nihanje). Prisotnost aminskih 
skupin bi lahko potrdila intenzivnejša absorpcija v območju med 3300 cm–1 in         
2900 cm
–1
 v primerjavi z osnovnim nefunkcionaliziranim vzorcem SiO2. Vzorec       
KP-MS-F2 je funkcionaliziran s SH skupinami, za katere je značilno valenčno nihanje 
S-H vezi v območju med 2250 cm–1 in 2600 cm–1, vendar se ga v dobljenem IR spektru 
ne vidi. Razlog je najverjetneje majhna količina funkcionaliziranih SH skupin, zato za 
SiO2 značilni močni trakovi prekrijejo šibek trak valenčnega nihanja S-H vezi. Vzorec 
KP-MS-F3 pa je funkcionaliziran z etilnimi skupinami. Posledično se v IR spektru tega 
vzorca vidni trije dodatni trakovi: dva absorpcijska trakova valenčnih C-H nihanj 
metilne skupine (kot del etilne funkcionalne skupine) pri 2870 cm
–1 
in 2960 cm
–1
 ter vrh 
upogibnega nihanja H-C-H vezi metilenske skupine pri 1450 cm
–1
 (glej označene 
trakove za etilne skupine v IR spektru; slika 22). 
 
 
Slika 23: IR spektri vzorcev KP-MS-13 do KP-MS-17. 
Slika 23 prikazuje IR spekter vzorcev KP-MS-13 do KP-MS-17. V spektru se pri vseh 
vzorcih pojavijo vsi značilni trakovi za SiO2 (našteti trakovi in pripadajoča nihanja so 
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podani v preglednici 4). Močan trak, ki se pojavlja pri 1620 cm–1, pripada upogibnemu 
nihanju H-O-H vezi vode. Vzorec KP-MS-13 (sinteza SiO2 brez organosilanov) vsebuje 
vseh pet značilnih trakov za SiO2. Vzorca KP-MS-14 in KP-MS-16 sta 
funkcionalizirana z aminskimi skupinami (KP-MS-14 s sokondenzacijo, KP-MS-16 s 
posintezno metodo). Podobno kot pri vzorcu KP-MS-F1 na sliki 22 absorpcijski trak 
vodikove vezi silanola in valenčnega nihanja O-H vezi adsorbirane vode večinoma 
prekrije trak N-H nihanja za aminsko skupino. Prisotnost aminskih skupin lahko 
potrdimo z večjo intenziteto absorpcijskega traku v območju od 3350 cm–1 do 2900   
cm
-1
. IR spekter vzorca KP-MS-14 je podoben vzorcu KP-MS-F1 (slika 22), ima večjo 
intenziteto do 3000 cm
-1
, medtem ko ima vzorec KP-MS-16 intenzivnejšo absorpcijo do 
2500 cm
-1
. Razlog za to je lahko več aminskih skupin v vzorcu KP-MS-16. Pri slednjem 
sem SiO2 funkcionalizirala s 5 mmol organosilana/ g SiO2; pri KP-MS-F1 in KP-MS-14 
pa le z 1 mmol/ g SiO2. Vzorec KP-MS-15 je funkcionaliziran s fenilnimi skupinami. V 
spektru se pojavijo vsi trakovi, značilni za aromatske obroče. Pri 3000-3100 cm–1 se 
pojavi trak, značilen za valenčna nihanja C-H vezi aromatov. Pojavijo se tudi šibki 
trakovi med 1050 cm
–1
 in 2000 cm
–1 (značilni za aromatske spojine) ter aromatski 
kvartet za valenčna nihanja obročnih C-C vezi pri 1600, 1580, 1500, 1450 cm–1. Ker 
fenilna skupina spada pod monosubstituiran benzen, se dva trakova pojavita tudi pri  
700 cm
–1
 in v območju 730-770 cm–1. Vzorec KP-MS-17 je funkcionaliziran z etilnimi 
skupinami, katere prisotnost potrdita trakova pri 2860 cm
–1
 in 2960 cm
–1
 (valenčna 
nihanja C-H vezi), trak pri 1460 cm
–1 
(upogibno nihanje H-C-H vezi metilenske 
skupine) ter trak pri 1380 cm
–1
 (upogibno nihanje H-C-H vezi metilne skupine). Pri 
vzorcu KP-MS-17 so našteti trakovi veliko bolj izraziti kot pri vzorcu KP-MS-F3, saj 
vsebuje več etilnih skupin, ker sem ga funkcionalizirala s petkrat večjimi količinami 
organosilana (5 mmol/ g SiO2). 
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4.3 ADSORPCIJA RODAMINA B 
Z eksperimentom sem določevala adsorpcijo RhB na vzorce SiO2. To sem storila tako, 
da sem v 0,1 mM vodni raztopini barvila suspendirala posamezen vzorec SiO2 s 
koncentracijo 0,5 mg/mL. Po 3 h sem odvzetemu alikvotu (supernatantu po 
centrifugiranju)  pomerila absorbanco ter določila koncentracijo prostega nevezanega 
barvila, preko katerega sem določila koncentracijo adsorbiranega RhB na SiO2. Slika 24 
prikazuje koncentracijo RhB v 0,1 mM raztopini RhB za različne vzorce SiO2 po 3 h 
adsorpcije. 
 
Slika 24: Graf koncentracije RhB v raztopini za različne vzorce SiO2  po 3 h adsorpcije 
(0,5 mg/mL SiO2 v 0,1 mM raztopini RhB). 
Pri vzorcih s funkcionaliziranimi NH2 skupinami (KP-MS-F1, KP-MS-14 in             
KP-MS-16) ter KP-MS-F2 (SH skupine) ostane v raztopini dokaj velika koncentracija 
RhB, torej se je na SiO2 iz izhodne 0,1 mM raztopine adsorbirala manjša količina RhB. 
Pri vzorcu KP-MS-F1 (NH2; termična obdelava) se je adsorbiralo 0,099 mmol/ g SiO2, 
pri KP-MS-14 (NH2; ekstrakcija) 0,021 mmol/ g SiO2, KP-MS-16 (NH2; ekstrakcija) 
0,066 mmol/ g SiO2. Trend lahko razložimo kot posledica elektrostatskega odboja med 
pozitivno nabito molekulo RhB in pozitivno nabitimi (protoniranimi) aminskimi 
skupinami na stenah por SiO2. Odboj pa ni nujno edini faktor, ki vpliva na adsorpcijo, 
velik prispevek ima tudi celokupen volumen por sintetiziranih vzorcev. Vzorec         
KP-MS-14 ima manjši celokupen volumen por (0,300 cm3/g) od bolj primerljivih     
KP-MS-F1 (0,517 cm
3
/g) in KP-MS-16 (0,543 cm
3/g). Posledično je tudi količina 
adsorbiranega RhB pri KP-MS-14 manjša glede na ostala dva. Podoben trend opazimo 
tudi pri vzorcu KP-MS-F2 (funkcionaliziran s SH skupinami), kjer v raztopini ostane 
velika koncentracija RhB, kar pomeni, da se ga je zelo malo adsorbiralo na vzorec (le 
0,014 mmol/ g SiO2) glede na prvotni vzorec KP-MS-5+6+7 (0,167 mmol/ g SiO2). V 
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tem primeru lahko obnašanje obrazložimo z razliko v kislosti –SH in –OH skupin [24]. 
SiO2 ima nižji pKa kot alkan s tiolno skupino (npr. etantiol), kar lahko pomeni 
povečanje pKa na površini SiO2 in možnost tvorbe disulfidov (predvsem v bazičnem), 
kar zmanjša adsorpcijo barvila. Če primerjamo vzorec, kjer smo CTAB odstranili s 
termično obdelavo (KP-MS-5+6+7), in vzorec, kjer je bil CTAB odstranjen z 
ekstrakcijo (KP-MS-13), ugotovimo, da rezultati sledijo našim predpostavkam. Pri 
žganju pride do skrčenja SiO2 rešetke, kar pomeni, da dobimo manjši volumen por. Pri 
KP-MS-5+6+7 (termična obdelava) znaša celokupen volumen por 0,675 cm3/g, pri   
KP-MS-13 (ekstrakcija) pa 1,024 cm
3
/g. Tako se je na KP-MS-5+6+7 adsorbiralo manj 
RhB (0,167 mmol RhB/ g SiO2) kot na KP-MS-13 (0,188 mmol RhB/ g SiO2), kar se na 
grafu vidi kot večja koncentracija RhB v raztopini glede na KP-MS-13. Podoben trend 
se opazi tudi pri funkcionaliziranih vzorcih z etilnimi skupinami (posintezna metoda) 
KP-MS-F3 in KP-MS-17, pri katerih je razlika ta, da je bil pri izhodnem vzorcu KP-
MS-F3 CTAB odstranjen z žganjem, medtem ko pri KP-MS-17 z ekstrakcijo. 
Posledično je tudi tukaj celokupen volumen por zaradi kontrakcije SiO2 rešetke manjši 
pri KP-MS-F3 in se nanj adsorbira manj RhB, kar na grafu vidimo kot večjo 
koncentracijo RhB v raztopini (glede na KP-MS-17). Na splošno se več RhB adsorbira 
pri vzorcih, ki imajo na površini vezane etilne oziroma fenilne skupine. Adsorpcija je 
največja pri vzorcu KP-MS-15 (0,194 mmol RhB/ g SiO2), razlog za to so verjetno 
privlačne sile med barvilom in fenilnimi skupinami (π-π interakcije). 
Podatki za posamezne vzorce o celokupnem volumnu por in množini adsorbiranega 
RhB na g SiO2 so podani v preglednici 5.  
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Preglednica 5: Volumen por in množina adsorbiranega RhB na g SiO2 za dve različno 
koncentrirani raztopini (prikazani na sliki 24 in sliki 25). 
IME 
 
VOLUMEN POR 
 [cm
3
/g] 
n RhB / m SiO2 
[mmol/g] 
(0,1 mM barvila, 0,5 
mg/mL SiO2 - slika 24) 
n RhB / m SiO2 
[mmol/g] 
(1,0 mM barvila, 1,0 
mg/mL SiO2 - slika 25) 
KP-MS-5+6+7 0,675 0,167 0,409 
KP-MS-F1 0,517 0,099 0,194 
KP-MS-F2 0,528 0,014 0,552 
KP-MS-F3 0,557 0,159 0,465 
KP-MS-13 1,024 0,188 0,471 
KP-MS-14 0,300 0,021 0,086 
KP-MS-15 0,704 0,194 0,552 
KP-MS-16 0,543 0,066 0,120 
KP-MS-17 0,845 0,174 0,511 
  
Slika 25 prikazuje koncentracijo RhB v 1,0 mM raztopini RhB za različne vzorce SiO2 
po 3 h adsorpcije. Adsorpcijo RhB na SiO2 sem določevala tako, da sem v desetkrat bolj 
koncentrirani raztopini barvila s koncentracijo 1,0 mM suspendirala SiO2 s 
koncentracijo 1,0 mg/mL. Po 3h sem odvzetemu alikvotu (supernatantu po 
centrifugiranju) pomerila absorbanco in posredno določila koncentracijo adsorbiranega 
RhB na SiO2. 
 
   
43 
 
 
Slika 25: Graf koncentracije RhB v raztopini za različne vzorce SiO2 po 3 h adsorpcije 
(1,0 mg/mL SiO2 v 1,0 mM raztopini RhB). 
Pri večji količini suspendiranega SiO2 v bolj koncentrirani raztopini RhB se adsorbira 
več RhB na SiO2, kar je razvidno iz preglednice 5 (zadnji desni stolpec). Vidimo lahko, 
da so množine adsorbiranega barvila na g SiO2 občutno večje kot v primeru nižjih 
koncentracij; in sicer od dva do štirikrat. To je pričakovano glede na to, da je na voljo 
več SiO2 z določenim volumnom por in več barvila v raztopini, ki se lahko adsorbira. 
Vzorci z aminskimi skupinami na površini por (KP-MS-F1, KP-MS-14 in KP-MS-16) 
imajo v raztopini večje koncentracije RhB kot vzorca, iz katerih smo izhajali (za       
KP-MS-F1 smo izhajali iz KP-MS-5+6+7, za KP-MS-14 in -16 pa iz KP-MS-13). To 
pomeni, da se je na vzorcu SiO2, funkcionaliziranem z aminskimi skupinami, 
adsorbiralo manj barvila kot pri vzorcu, iz katerega smo izhajali za funkcionalizacijo. 
Tudi v tem primeru je to posledica elektrostatskega odboja med pozitivno nabitimi 
protoniranimi aminskimi skupinami na površini por SiO2 in pozitivno nabitimi 
skupinami barvila. Podatki o množini adsorbiranega RhB na g SiO2 so podani v 
preglednici 5. Delni prispevek na adsorpcijo barvila ima tudi celokupen volumen por 
sintetiziranih vzorcev. Tako kot v prvem primeru imata vzorca s funkcionaliziranimi 
etilnimi skupinami (KP-MS-F3 in KP-MS-17) glede na izhodni vzorec (KP-MS-5+6+7 
in KP-MS-13) manjšo koncentracijo RhB v raztopini, kar pomeni, da se je na vzorec 
adsorbiralo več RhB (pri vzorcu KP-MS-F3 0,456 mmol/ g SiO2 ter pri KP-MS-17 
0,511 mmol/ g SiO2) v primerjavi z izhodnim vzorcem (KP-MS-5+6+7 je absorbiral 
0,409 mmol/ g SiO2, KP-MS-13 pa 0,471 mmol/ g SiO2). Pri primerjavi osnovnih dveh 
vzorcev, pripravljenih enkrat s termično obdelavo (KP-MS-5+6+7) in z ekstrakcijo  
(KP-MS-13), pride pri prvem zaradi skrčenja SiO2 rešetke med procesom žganja in 
posledično manjšim volumnom por do manjše adsorpcije barvila (na sliki 25 večja 
koncentracija RhB v raztopini). Adsorpcija pri KP-MS-5+6+7 znaša 0,409 mmol/ g 
SiO2, pri KP-MS-13 pa 0,471 mmol/ g SiO2. Najboljši adsorbent, pri katerem je v 
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raztopini najmanjša koncentracija RhB, je KP-MS-15, funkcionaliziran s fenilnimi 
skupinami. Adsorpcija za ta vzorec znaša kar 0,552 mmol/ g SiO2, ugodna vrednost pa 
je verjetno posledica privlačnih interakcij med barvilom in fenilnimi skupinami (π-π 
interakcije). Adsorpcija barvila na vseh vzorcih sledi podobnim trendom kot v prvem 
primeru (slika 24), le KP-MS-F2 pri večjih koncentracijah adsorbenta in barvila 
izkazuje visoko vrednost adsorpcije (0,552 mmol/ g SiO2). Predvidevam, da je to lahko 
posledica merske napake. 
4.4 ADSORPCIJA FLUORESCEINA 
Slika 26 prikazuje koncentracijo fluoresceina v raztopini za različne vzorce SiO2 po 3 h 
adsorpcije. SiO2 s koncentracijo 0,5 mg/mL sem suspendirala v 10 mL 0,1 mM 
raztopine fluoresceina. Ker je fluorescein negativno nabita molekula, sem pričakovala 
ravno obratne rezultate kot pri adsorpciji RhB (slika 24). 
 
Slika 26: Graf koncentracije fluoresceina v raztopini za različne vzorce SiO2 po 3 h 
adsorpcije (0,5 mg/mL SiO2 v 0,1 mM raztopini fluoresceina). 
Kot lahko vidimo iz primerjave slik 26 in 24 ter rezultatov, podanih v preglednici 6, je 
adsorpcija fluoresceina in RhB skoraj identična pri vzorcih KP-MS-5+6+7, KP-MS-F3, 
KP-MS-17. Uporabili smo enake koncentracije barvil in vzorcev SiO2. Edina razlika je 
vrsta barvila, kar pomeni, da pri omenjenih vzorcih funkcionalizirane skupine niso 
imele vpliva na adsorpcijo. Sklepamo lahko, da je imel v teh primerih največji vpliv 
volumen por. Tudi vzorec KP-MS-13 (osnovna sinteza z ekstrakcijo) ima podobne 
vrednosti adsorpcije (0,132 mmol/ g SiO2) kot v primeru adsorpcije RhB (0,188 mmol/ 
g SiO2), zato bi lahko tudi tukaj trdili, da ima na adsorpcijo fluoresceina v večji meri 
vpliv volumen por. Vzorec funkcionaliziran z aminskimi skupinami (KP-MS-F1) ima v 
raztopini manjšo koncentracijo fluoresceina glede na izhodni vzorec (KP-MS-5+6+7). 
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Predvidevamo, da se je zaradi privlačnih elektrostatskih sil med negativno nabito 
molekulo barvila in pozitivno nabitimi (protoniranimi) aminskimi skupinami 
adsorbiralo več barvila glede na izhodni vzorec (glej preglednico 6). Adsorpcije 
fluoresceina so večje v primerjavi z adsorpcijo RhB (slika 24) za iste vzorce. Adsorpcija 
se poveča od 0,05 mmol fluoresceina na g SiO2 do 0,17 mmol fluoresceina na g SiO2 
(glej preglednico 6). Enak trend povečanja adsorpcije fluoresceina v primerjavi z RhB 
lahko pripišemo tudi vzorcema KP-MS-14 in KP-MS-16 (funkcionalizacija z aminskimi 
skupinami), kar je posledica elektrostatskega privlaka. Funkcionaliziran vzorec s 
fenilnimi skupinami  (KP-MS-15) pa ima v raztopini večjo koncentracijo barvila glede 
na izhodni vzorec (KP-MS-13), kar je ravno obratno kot pri adsorpciji RhB (slika 24). 
Torej se je na funkcionaliziran vzorec adsorbirala manjša količina fluoresceina v 
primerjavi z izhodnim vzorcem, in sicer za 0,043 mmol barvila/ g SiO2. Vzorec         
KP-MS-F2 (funkcionaliziran s SH skupinami) se pri adsorpciji fluoresceina obnaša 
podobno izhodnemu vzorcu KP-MS-5+6+7, njegova adsorpcija znaša 0,159 mmol 
barvila/ g SiO2, za izhodni vzorec pa 0,163 mmol barvila/ g SiO2. Torej vezava SH 
skupin na površino SiO2 nima velikega vpliva na adsorpcijo fluoresceina.  
Preglednica 6: Volumen por in množina adsorbiranega fluoresceina ali RhB na g SiO2 – 
povezava s sliko 24 in sliko 26. 
IME VOLUMEN 
POR 
 [cm
3
/g] 
n FLUORESCEINA / m SiO2 
[mmol/g] 
(0,1 mM barvila, 0,5 mg/mL 
SiO2 - slika 26) 
n RhB / m SiO2 
[mmol/g] 
(0,1 mM barvila, 0,5 
mg/mL SiO2 - slika 24) 
KP-MS-5+6+7 0,675 0,163 0,167 
KP-MS-F1 0,517 0,171 0,099 
KP-MS-F2 0,528 0,159 0,014 
KP-MS-F3 0,557 0,159 0,159 
KP-MS-13 1,024 0,132 0,188 
KP-MS-14 0,300 0,177 0,021 
KP-MS-15 0,704 0,089 0,194 
KP-MS-16 0,543 0,139 0,066 
KP-MS-17 0,845 0,174 0,174 
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4.5 DESORPCIJA RODAMINA B 
Pri desorpciji sem najprej barvilo vezala na vzorec, kar je opisano v poglavju 3.6. Po 
filtraciji in sušenju sem dobila vzorec SiO2 (v obliki prahu) z vezanim barvilom. 
Praškasti vzorec sem ponovno suspendirala v destilirani vodi in po treh urah pomerila 
koncentracijo desorbiranega RhB v raztopini. Slika 27 prikazuje koncentracijo RhB v 
raztopini za različne vzorce SiO2 po 3 h desorpcije. 
 
Slika 27: Graf koncentracije RhB v raztopini za različne vzorce SiO2 po 3 h desorpcije 
(1,0 mg/mL SiO2 v 1,0 mM raztopini RhB). 
Kot lahko vidimo na grafu, je koncentracija RhB v suspenzijah funkcionaliziranega 
SiO2 z aminskimi skupinami (KP-MS-F1, KP-MS-14, KP-MS-16) zelo majhna, kar 
pomeni, da se je desorbirala majhna količina barvila. Vrednosti za KP-MS-F1 in       
KP-MS-14 sta le 0,008 mmol/ g SiO2 ter 0,006 mmol/ g SiO2 (glej preglednico 7). To je 
pričakovano, saj se je zaradi odbojnih elektrostatskih interakcij med molekulo barvila in 
aminskimi skupinami predhodno na SiO2 vezala majhna količina RhB, posledično se ga 
tudi zelo malo desorbira. V osnovnem vzorcu, na katerega smo adsorbirali barvilo (slika 
25), je bila adsorpcija za vzorec KP-MS-F2 (SH skupine) in KP-MS-15 (fenilne 
skupine) velika, in sicer 0,552 mmol/ g SiO2. Desorbirala se je podobna količina 
barvila; in sicer za vzorec KP-MS-F2 0,066 mmol/ g SiO2 ter za KP-MS-15 0,060 mmol 
RhB/ g SiO2. Pri desorpciji je pomembna tudi količina prvotno adsorbiranega barvila na 
posamezni vzorec. Največ RhB se je desorbiralo iz vzorcev, pripravljenih po osnovni 
sintezni poti (KP-MS-5+6+7 - termična obdelava in KP-MS-13 - ekstrakcija). Pri prvem 
se je desorbiralo 0,070 mmol RhB/ g SiO2 in pri drugem 0,086 mmol/ g SiO2. Razlika je 
lahko posledica kontrakcije rešetke pri procesu žganju vzorca KP-MS-5+6+7, 
posledično se je nanj adsorbiralo manj RhB in se ga je pri desorpciji tudi manj sprostilo 
v raztopino (glej sliko 27). Za vzorca, funkcionalizirana z etilnimi skupinami           
(KP-MS-F3 in KP-MS-17), je množina sproščenega RhB sorazmerna količini 
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adsorbiranega barvila na izhodnem vzorcu (slika 25), kar je posledica privlačnih ali 
odbojnih elektrostatskih sil, opisanih v poglavju 4.3. Oba sta imela podobno adsorpcijo. 
Tako se pri desorpciji v primeru vzorca KP-MS-F3 desorbira za 0,007 mmol RhB/ g 
SiO2 več kot pri KP-MS-17. V preglednici 7 so podane množine desorbiranega RhB in 
fluoresceina na g SiO2 skupaj z volumnom por za posamezne vzorce. 
 
Preglednica 7: Volumen por in množina desorbiranega fluoresceina in RhB na g SiO2 za 
sliko 27 in sliko 28. 
IME VOLUMEN 
POR 
 [cm
3
/g] 
n RhB / m SiO2 
[mmol/g] 
(0,1 mM barvila, 1,0 
mg/mL SiO2 - slika 27) 
n FLUORESCEINA / m SiO2 
[mmol/g] 
(0,1 mM barvila, 0,5 mg/mL 
SiO2 - slika 28) 
KP-MS-5+6+7 0,675 0,070 0,035 
KP-MS-F1 0,517 0,008 0,051 
KP-MS-F2 0,528 0,066 0,105 
KP-MS-F3 0,557 0,062 0,100 
KP-MS-13 1,024 0,086 0,002 
KP-MS-14 0,300 0,006 0,0007 
KP-MS-15 0,704 0,060 0,010 
KP-MS-16 0,543 0,006 0,090 
KP-MS-17 0,845 0,055 0,012 
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4.6 DESORPCIJA FLUORESCEINA 
Na sliki 28 so prikazane koncentracije fluoresceina v raztopini za različne 
funkcionalizirane vzorce SiO2 po 3 h desorpcije.  
 
Slika 28: Graf koncentracije fluoresceina v raztopini za različne vzorce SiO2 po 3h 
desorpcije (0,5 mg/mL SiO2 v 0,1 mM raztopini fluoresceina). 
Najbolj intenzivno desorpcijo imajo funkcionalizirani vzorci KP-MS-F1 (0,051 mmol 
fluoresceina/ g SiO2), KP-MS-F2 (0,105 mmol fluoresceina/ g SiO2), KP-MS-F3    
(0,100 mmol fluoresceina/ g SiO2) in KP-MS-16 (0,090 mmol fluoresceina/ g SiO2). Pri 
vzorcu KP-MS-F1 se je desorbiralo manj barvila v primerjavi s KP-MS-16. Oba sta bila 
funkcionalizirana z aminskimi skupinami, vzorec KP-MS-F1 z 1 mmol organosilana/ g 
SiO2, KP-MS-16 pa s 5 mmol organosilana/ g SiO2. Volumni por so pri obeh vzorcih 
podobni. Desorpcija je pri termično obdelanem vzorcu KP-MS-5+6+7 občutno večja 
kot pri vzorcu z ekstrakcijo KP-MS-13. To je posledica večje adsorpcije barvila v 
procesu adsorpcije na sintetiziran vzorec SiO2, in sicer pri KP-MS-5+6+7 0,163 mmol 
fluoresceina/ g SiO2, ter pri KP-MS-13 0,132 mmol fluoresceina/ g SiO2. Potrebno je 
poudariti, da sta bili v tem primeru adsorpcija in desorpcija izvedeni v ločenih poskusih. 
Za meritve desorpcije barvila sem predhodno adsorpcijo barvila na vzorec SiO2 izvedla 
ločeno od eksperimenta, v katerem sem merila adsorpcijo barvila na SiO2, zato številčne 
vrednosti adsorpcije in desorpcije ne moremo neposredno primerjati. Najmanjšo 
desorpcijo dosežemo pri osnovnem vzorcu KP-MS-13 (ekstrakcija), vzorcih 
sintetiziranih s sokondenzacijo KP-MS-14 (aminske skupine) in KP-MS-15 (fenilne 
skupine) ter pri posintezno funkcionaliziranem vzorcu KP-MS-17 (etilne skupine); glej 
preglednico 7. 
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4.7 TG/DTG ANALIZA 
Na sliki 29 sta prikazani TG krivulji fluoresceina in RhB. Vsebnost fluoresceina na 
vzorcih SiO2 lahko določim iz izgube mase v območju med 650 °C in 800 °C, ko 
barvilo izgubi 33,2 % mase. To temperaturno območje je najbolj ugodno zato, ker se 
masa osnovnega vzorca SiO2 v tem območju najmanj spreminja. Vzorec RhB ima 
izrazito stopnjo izgube mase med 300 °C in 600 °C; to temperaturno območje pa 
uporabim za določevanje vsebnosti adsorbiranega RhB na vzorcih SiO2. Točnost 
določitve je povezana s homogenostjo vzorca in enakomerno porazdelitvijo barvila po 
površini SiO2. Na sliki 30 je prikazana TG krivulja RhB skupaj z DTG krivuljo. 
Slika 29: Krivulji fluorescina in RhB v pretoku zraka. 
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Slika 30: TG in DTG krivulja RhB. 
 
Slika 31: TG krivulje vzorcev KP-MS-5+6+7 (črna krivulja), KP-MS-5+6+7+RhB 
(rdeča krivulja) ter razlika krivulj (modra krivulja). 
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Na sliki 31 so prikazane tri TG krivulje, črna krivulja predstavlja TG krivuljo vzorca 
KP-MS-5+6+7 (brez nanosa barvila), rdeča krivulja pa TG krivuljo tega vzorca z 
nanosom barvila. Ker TG krivulja vzorca brez nanosa počasi izgublja maso tudi od   
300 °C naprej, so meritve za vzorec z nanosom odštete od meritev za vzorec brez 
nanosa barvila, razliko predstavlja modra krivulja. Na osnovi sklepanja, da je vzorec v 
temperaturnem območju od 300 °C do 600 °C izgubil 81,0 % mase, lahko izračunam, da 
je bilo na vzorcu KP-MS-5+6+7+RhB adsorbiranega 10,1 % barvila. 
Na enak način je prikazan še rezultat za KP-MS-F1 (slika 32). V tem primeru je 
izračunana vrednost adsorbiranega barvila 4,69 %. 
 
Slika 32: TG krivulje vzorcev KP-MS-F1 (črna krivulja), KP-MS-F1+RhB (rdeča 
krivulja) ter razlika krivulj (modra krivulja). 
 
Pri vzorcu KP-MS-13+RhB je izračunana vrednost barvila 6,7 % (Slika 33), pri        
KP-MS-F2+RhB pa 12,4 % (Slika 34). 
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Slika 33: TG krivulje vzorcev KP-MS-13 (črna krivulja), KP-MS-13+RhB (rdeča 
krivulja) ter razlika krivulj (modra krivulja). 
 
Slika 34: TG krivulje vzorcev KP-MS-F2 (črna krivulja), KP-MS-F2+RhB (rdeča 
krivulja) ter razlika krivulj (modra krivulja). 
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TG meritve so izvedene za štiri različne SiO2 vzorce z vezanim rodaminom B. V 
preglednici 8 so navedeni masni deleži adsorbiranega RhB na SiO2 za posamezen 
vzorec skupaj z masnimi deleži, preračunanimi z rezultatov UV/Vis spektroskopije. 
Zadnji stolpec vsebuje tudi podatke za desorpcijo slednjega barvila. 
Preglednica 8: Masni deleži [%] adsorbiranega in desorbiranega RhB na SiO2 za 
različne vzorce pri TG meritvah v primerjavi z UV/Vis meritvami. 
Ime vzorca 
Masni delež 
adsorbiranega 
RhB [%] 
Masni delež 
adsorbiranega 
RhB [%] 
Masni delež 
adsorbiranega 
RhB [%] 
Masni delež 
desorbiranega 
RhB [%] 
Metoda TG UV/Vis UV/Vis UV/Vis 
C (razt. RhB) 0,1 mM 0,1 mM 1,0 mM 0,1 mM 
KP-MS-5+6+7 10,1 8,0 19,6 3,4 
KP-MS-F1 4,7 4,7 9,3 0,4 
KP-MS-F2 12,4 0,7 26,4 3,2 
KP-MS-13 6,7 9,0 22,6 4,1 
 
UV/Vis meritve adsorbiranega RhB (%) za 0,1 mM raztopino RhB in TG meritve so si 
med sabo najbolj podobne. Pri TG meritvah znašajo masni deleži adsorbiranega RhB na 
SiO2 med 4,7 % in 12,4 %. Za sintezo vzorcev KP-MS-F1 (aminske skupine) in        
KP-MS-F2 (mekapto skupine) smo izhajali iz vzorca KP-MS-5+6+7. TG meritve 
pokažejo zmanjšanje adsorpcije pri KP-MS-F1 za 5,4 %, glede na izhodni vzorec z  
10,1 % adsorpcijo. To se ujema z UV-Vis meritvami pri 0,1 mM raztopini barvila, kjer 
se adsorpcija zmanjša za 3,3 %, pri 1 mM pa za 10,3 %. Sklepam, da je to posledica 
elektrostatskega odboja med funkcionaliziranimi aminskimi skupinami na površini SiO2 
in molekulo barvila. Za vzorec KP-MS-F2 TG meritve in UV-Vis meritve za 1 mM 
raztopino nakazujejo, da vnesene merkapto skupine malo povečajo adsorpcijo glede na 
izhodni vzorec; pri TG se poveča za 2,2 %, pri UV/Vis pa 6,8 %. UV/Vis meritve      
0,1 mM raztopine pa nakazujejo znatno zmanjšanje adsorpcije glede na izhodni vzorec; 
za 7,3 %, kar pomeni, da se ga je adsorbiralo zelo malo; le 0,7 %. Vzorec KP-MS-13 je 
tako kot KP-MS-5+6+7 izhodni nefunkcionaliziran vzorec, le da je bil tu CTAB 
namesto s termično obdelavo odstranjen z ekstrakcijo. TG meritve kažejo, da je 
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adsorpcija pri KP-MS-13 (6,7 %) manjša kot pri KP-MS-5+6+7 (10,1 %), kar je obratno 
kot pri UV-Vis meritvah, kjer je adsorpcija pri KP-MS-13 v primerjavi s KP-MS-5+6+7 
večja (glej preglednico 8). 
Masni deleži desorbiranega RhB (UV/Vis) so dva do štirikrat manjši od masnih deležev 
barvila, določenih s TG meritvijo. Ko sem spremljala adsorpcijo barvila (vezavo), sem 
predpostavila, da je vse barvilo, ki ga ni več v raztopini, na delcih (v porah ali na 
zunanji površini). Pri spremljanju desorpcije pa del barvila ostane vezan na delce, zato 
so masni deleži desorbiranega RhB manjši, vendar delež desorbiranega barvila sovpada 
z deležem adsorbiranega. Masni delež desorbiranega RhB pri KP-MS-F1 (0,4 %) je 
manjši kot pri izhodnem vzorcu KP-MS-5+6+7 (3,4 %). KP-MS-F2 ima podoben delež 
desorbiranega RhB (3,2 %) glede na izhodni vzorec (3,4 %). Tudi tu meritve 
nakazujejo, da funkcionalizacija SiO2 s SH skupinami ni imela velikega vpliva na 
količino desorbiranega RhB, kar sovpada s TG meritvami, kjer se je delež adsorbiranega 
barvila malo (za 2,3 %) povečal glede na izhodni vzorec. KP-MS-13 (ekstrakcija) ima 
za 0,7 % večji delež desorbiranega RhB glede na vzorec KP-MS-5+6+7 (termične 
obdelave), kar je drugače kot pri TG meritvah, kjer se je delež adsorbiranega barvila 
zmanjšal (za 3,4 %). 
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4.8 FE-SEM 
Analiza z vrstičnim elektronskim mikroskopom je pokazala, da vzorec KP-MS-13 
vsebuje okrogle delce s premerom približno 100 nm (glej sliko 35). Za analizo por v 
delcih, na primer širine in porazdelitve por, bi bilo potrebno uporabiti presevni 
elektronski mikroskop. 
 
 
 
 
Slika 35: FE-SEM posnetek vzorca KP-MS-13. 
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5 ZAKLJUČEK 
V okviru magistrske naloge sem sintetizirala mezoporozne delce SiO2 in sistematično 
modificirala njihove površine z različnimi organosilanskimi reagenti. Tako sem na 
površino SiO2 kovalentno vezala aminske, tiolne, etilne in fenilne skupine. Vzorce 
funkcionaliziranega mezoporoznega SiO2 sem karakterizirala s sorpcijo dušika, 
infrardečo spektroskopijo, FE-SEM ter TG/DTG meritvami. 
Analiza z vrstičnim mikroskopom je pokazala, da so sintetizirani delci SiO2 okrogli in 
imajo premer približno 100 nm. Z dušikovo sorpcijo smo določili premere por vzorcev, 
ki zavzemajo vrednosti med 28 Å ter 39 Å. Pri vzorcih, kjer je bil CTAB odstranjen s 
termično obdelavo, je prišlo do kontrakcije SiO2 rešetke in posledično manjših por 
(volumen in premer por) v primerjavi s tistimi, kjer smo CTAB odstranili z ekstrakcijo. 
Pri funkcionaliziranih vzorcih je velikostna porazdelitev por širša. Pri posintezno 
funkcionaliziranih vzorcih dobimo ožje pore glede na izhodni material zaradi dodatno 
uvedenih funkcionalnih skupin na notranji površini por. 
 
Z IR spektroskopijo sem potrdila vse značilne trakove, ki pripadajo SiO2, kar pomeni, 
da je bila sinteza uspešna. Na vse sintetizirane SiO2 vzorce se adsorbira voda. Pri 
vzorcih funckionaliziranih vzorcih z aminskimi, etilnimi in fenilnimi skupinami so v 
spektru vidni značilni trakovi za posamezne skupine, medtem ko za merkapto skupine 
nimamo potrditve za uspešno funkcionalizacijo. 
 
Proučevala sem tudi adsorpcijo in desorpcijo organskih barvil na sintetizirane delce. 
Kot barvilo sem uporabila rodamin B in fluorescein. Funkcionalizacija ima znaten vpliv 
na adsorpcijo barvil, saj se je na funkcionalizirane vzorce, pri katerih smo pričakovali 
odbojne elektrostatske interakcije, adsorbirala majhna količina barvila v primerjavi z 
osnovnim sintetiziranim vzorcem. Pri pozitivnih elektrostatskih interakcijah pa se 
adsorbira večja količina barvila. Na celotno adsorpcijo ima vpliv tudi celokupen 
volumen por sintetiziranih vzorcev. Če smo suspendirali večje koncentracije SiO2 v bolj 
koncentrirani raztopini barvila smo dosegli dva do štirikrat večjo adsorpcijo barvila. Na 
desorpcijo ima največji vpliv količina prvotno adsorbiranega barvila na SiO2, ki je v 
večji meri odvisna od elektrostatskih interakcij med nabitimi molekulami barvila in 
funkcionalnimi skupinami na površini SiO2.  
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